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Introduction 
 
L’intérêt pour les ouvrages et les réalisations en bois est croissant en partie lié au fait que le respect de 
l’environnement tient à l’heure actuelle une place de plus en plus prépondérante. En effet, le bois 
possède un grand nombre de qualités, tant sur le plan technique, (résistance mécanique, matériaux 
chaleureux,…) qu’économique (peu onéreux), tout en bénéficiant d’une image de matériau 
« écologique » d’origine naturelle, provenant d’une ressource renouvelable, réutilisable et dont la mise 
en œuvre est peu consommatrice d’énergie au cours de son cycle de vie). Il est donc adapté à de 
multiples utilisations (bâtiment, ameublement,…) mais, du fait de sa nature, reste sensible aux facteurs 
environnementaux et aux agents biologiques de dégradation. 
 
Il existe une forte variabilité entre les essences, notamment en ce qui concerne leur durabilité. Ainsi, 
dans de nombreux d’emplois (par exemple les menuiseries d’extérieur), les essences tropicales, plus 
durables, sont souvent préférées aux bois indigènes, et ce malgré leurs coûts élevés. Or, on estime que 
l’énergie liée au transport représente environ 50% de l’énergie consommée pour la production et la 
mise en œuvre, et contribue donc significativement aux émissions de gaz à effet de serre. Ceci incite 
tout naturellement les industriels à favoriser les essences locales, moins durables. C’est pourquoi il 
convient généralement d’appliquer un traitement chimique permettant d’améliorer leur durabilité. 
Cependant, nombre de traitements utilisés actuellement présentent un danger pour l’environnement, en 
raison de leur caractère toxique. Afin de répondre aux exigences actuelles de qualité et de sécurité, ces 
produits ont été ou vont être soumis à la réglementation de la directive « biocide », et sont ou seront de 
ce fait d’usage limité, voire interdit. C’est dans ce contexte qu’ont vu le jour de nouveaux procédés 
d’amélioration de la durabilité et/ou des propriétés physico-chimiques du bois. 
 
En 2001, le Laboratoire de Chimie Agro-industrielle (LCA), a développé un nouveau procédé basé sur 
la réaction entre un ASA (anhydride Alkényle Succinique) d’origine végétale, aussi appelé ASAM35, 
et le bois. Cette molécule, ne présentant pas de risques pour l’humain ou l’environnement, a conféré au 
bois traité une résistance contre les champignons spécifiques à la classe d’emploi 3, les insectes à 
larves xylophages et les termites. En revanche, il n’est pas adapté à un emploi en classe 4.  
 
Fort de son savoir faire, le LCA a poursuivi ces travaux de recherche dans le cadre du projet Européen 
SURFASAM (type « recherche collective », n°FR6-2003-SME-2) qui a débuté en avril 2005. Celui-ci 
visait à développer une nouvelle technologie éco-compatible de traitement du bois qui soit facilement 
utilisable par les partenaires industriels (9 PME partenaires techniques et 6 associations d’entreprises 
couvrant plus de 1000 PME bénéficiaires de la technologie représentant 7 pays de la Communauté 
Européenne). L’objectif était d’associer les effets d’un traitement d’imprégnation à ceux d’une huile 
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modifiée dérivée de l’ASAM35 et ceux d’un traitement de surface, ceci pour atteindre une utilisation 
en classe 4 ainsi qu’une protection efficace contre les facteurs climatiques. La mise au point du 
revêtement à été confié au centre de recherche espagnol CIDEMCO et celui du procédé 
d’imprégnation au LCA. Ce dernier fait l’objet de l’étude présentée dans ce mémoire. 
 
Dans le premier chapitre seront rappelés : les procédés traditionnels de traitement du bois, l’évolution 
de la réglementation face aux nouveaux enjeux environnementaux et les nouvelles alternatives. 
 
Le remplacement du méthyle terminal de l’ASAM par un autre ester d’alkyle entraîne une 
modification de polarité qui pourrait améliorer l’affinité pour les composants du bois et donc la 
pénétration dans la paroi cellulaire. Nous aborderons donc dans un deuxième chapitre les étapes de 
synthèse de ces nouveaux ASA et la sélection du candidat le plus adapté pour une utilisation en tant 
que traitement du bois. 
 
Dans le troisième chapitre, nous comparerons les procédés de traitement afin d’améliorer la 
pénétration de l’ASA sélectionné dans la paroi cellulaire du bois. 
 
L’optimisation des paramètres réactionnels fera l’objet de la quatrième partie. Nous étudierons alors 
les conséquences de la hausse de la température et de la pression sur la pénétration, le greffage, la 
stabilité dimensionnelle, les propriétés mécaniques et l’aspect esthétique du bois traité.  
 
La résistance biologique du bois traité à l’encontre des organismes de la classe 4 sera alors déterminée 
dans une cinquième partie. 
 
Enfin, nous étudierons, dans le dernier chapitre, les modifications intrinsèques au bois ayant lieu lors 
du traitement à haute température et déterminerons les mécanismes qui expliquent les propriétés du 
bois traité.  
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Chapitre I. La préservation du bois et ses enjeux environnementaux 
 
Avant d’aborder la problématique de la préservation du bois, nous rappellerons quelques éléments sur 
sa structure qui nous permettront de mieux apprécier les difficultés à l’imprégnation ou à la 
modification chimique lors de la lutte contre les principaux agents de dégradation. Les informations 
sont issues essentiellement des ouvrages suivants : The Chemistry of Solid Wood de Rowell [1], Wood 
chemistry - Fundamentals and Applications de Sjöström [2], La Madera y su Anatomia de Garcia 
Estéban et coll. [3] et enfin, Transformation, Utilisation et Industrie du bois en Europe de Bary-
Langer et coll. [4]. 
 
I.1. Le bois : structure hiérarchique et anatomique 
 
L’arbre est un organisme végétal qui appartient à l’embranchement des phanérogames (plantes à fleurs 
qui se reproduisent par graines). Celui-ci comporte deux sous embranchements : les angiospermes 
ligneuses et les gymnospermes, plus communément appelées feuillus et résineux. Le bois proprement 
dit constitue le volume principal de l’arbre. La norme NF B 50-003 le définit comme  un « ensemble 
de tissus résistants secondaires (de soutien, de conduction et de mise en réserve) qui forment les 
troncs, branches et racines des plantes ligneuses ».  
 
I.1.1. De l’arbre à la cellule 
 
A l’échelle macroscopique, l’arbre peut être défini comme un ensemble de couches concentriques 
(Figure  I-1). La partie centrale, ou moelle, est constituée d’un ensemble de cellules rondes empilées 
dans le désordre, formant un tissu spongieux qui disparaît en général chez les vieux arbres pour faire 
place à un canal central étroit. Au-delà, les cellules sont plus nombreuses et s’organisent pour former 
le bois proprement dit. Ce volume est composé de deux parties concentriques : le duramen, la plus 
interne, et vers l’extérieur, l’aubier. Le duramen, aussi appelé bois de cœur, bois parfait ou encore 
xylème secondaire, est constitué d’une majorité de cellules mortes lignifiées qui forment la masse 
principale de l’arbre et assurent son maintient. La paroi des cellules du duramen est imprégnée de 
tannins et de colorants, dont la nature est variable selon l’essence. L’aubier, est constitué de couches 
de cellules non encore lignifiées formant un bois imparfait, siège de la circulation de la matière 
nutritive. Au-delà de l’aubier et enveloppé dans l’écorce, le cambium est l’assise génératrice du bois.  
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Son activité induit un développement de l’arbre sous forme d’anneaux appelés cernes annuels  
(Figure  I-1). Chaque anneau correspond à une année complète de croissance de l’arbre, qui commence 
au printemps, où elle est rapide, et s’interrompt à la fin de l’été.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-1 : Schéma présentant les différentes zones anatomiques d’un arbre. 
 
L’observation microscopique de coupes transversales de résineux et de feuillus (Figure  I-2) effectuées 
au niveau des cernes révèle la présence de deux zones anatomiques distinctes. Elles correspondent au 
bois initial (ou bois de printemps) et au bois final (ou bois d’été) qui se distinguent notamment par une 
variation des dimensions et des épaisseurs des parois des éléments verticaux. Le bois de printemps se 
caractérise par des trachéides de fort diamètre, au lumen large et à la paroi fine chez les résineux et  
par de nombreux vaisseaux au diamètre important et à la paroi fine chez les feuillus. Ces structures 
assurent la conduction de la sève brute nécessaire au développement des feuilles au printemps. A la fin 
de l’été, la conduction de sève diminue et la paroi des cellules s’épaissit, le diamètre du lumen et le 
bois devient plus fibreux, ce qui lui  permettra ainsi d’affronter la période hivernale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-2 : Observations microscopiques de coupes transversales de bois de pin sylvestre (gauche) et de 
chêne pédonculé (droite) au niveau d’un cerne. 
 
Bois de printemps 
(Année n+1) 
Bois d’été 
(Année n) 
Bois de printemps 
(Année n+1) 
Bois d’été 
(Année n) 
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Le bois des résineux est principalement formé d’éléments verticaux d’un type cellulaire unique, les 
trachéides (Figure  I-3), répartis de manière homogène. Cette structure est caractéristique des 
gymnospermes; le bois est ainsi dit homoxylé.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-3 : Cellules des éléments verticaux des résineux. (a) Trachéides du bois précoce de pin, (b) 
trachéides de bois tardif de pin, (c) trachéide du bois précoce d’épicéa. 
 
 
Les trachéides sont obliques à leur extrémité et communiquent entre elles latéralement par les 
ponctuations aréolées. Elles forment un réseau compact dans lequel sont imbriqués les rayons du 
parenchyme axial et les canaux résinifères axiaux (Figure  I-4). Les rayons ligneux, ou parenchyme 
radial, sont des éléments horizontaux qui traversent le réseau vertical. Ils sont associés aux canaux 
résinifères horizontaux, sont généralement responsables des propriétés de fendaison et communiquent 
avec les trachéides par des ponctuations simples au niveau des champs de croisement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)
(b)
(c)
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Figure  I-4 : Structure microscopique des bois de résineux : (A) Section transversale : 1. Canal résinifère 
longitudinal, 2. Rayon ligneux, 3. Trachéides longitudinales, 4. Cellules épithéliales résinifères, 5. 
Ponctuations aréolées.  (B) Section radiale : 6. Ponctuations aréolées des trachéides longitudinales, 7. 
Ponctuation de type fenêtre au niveau des champs de croisement, 8. Trachéides radiales, 9. Cellules de 
parenchyme radial. (C) : 10. Canal résinifère transversal. 
 
 
L’anatomie des feuillus est plus complexe que celle des résineux. Les bois de ces angiospermes, dont 
les éléments verticaux sont de nature plus variée, sont qualifiés d’hétéroxylés (Figure  I-5). Les cellules 
longitudinales des bois des feuillus sont plus différenciées et se spécialisent en vaisseaux et fibres à la 
paroi cellulaire très épaisse et au lumen quasiment inexistant. Les vaisseaux de gros diamètre 
communiquent entre eux par de nombreuses ponctuations aréolées et forment avec les fibres un réseau 
vertical complexe (Figure  I-6). De même que pour les résineux, le parenchyme axial est inclus dans ce 
réseau. Il est toutefois beaucoup plus important. Les rayons ligneux des feuillus peuvent être 
constitués d’une simple rangée de cellules ou de plusieurs selon l’essence. 
 
 
 
 
 
100 µm 
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Figure  I-5 : Cellules des éléments verticaux de feuillus. (a) Vaisseaux des bois précoce de peuplier, (b) de 
tremble et (c) de chêne. (a1) Vaisseaux de bois tardif de peuplier et (c1) de chêne. (d) Trachéides de chêne 
et (e) de peuplier. (f) Cellule fusiforme de peuplier et (g) parenchyme longitudinal de chêne. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-6 : Structure microscopique des bois de feuillus. (A) Section transversale: 1. Vaisseau, 2. 
Parenchyme longitudinal, 3. Rayon ligneux. (B) Section radiale : 4. Elément vasculaire, 5. Parenchyme 
longitudinal, 6 et 7. Cellules parenchymateuses, 8. Rayons ligneux hétérogènes 9. Trachéides fibreuses. 
(C) Section tangentielle: 10. Rayons ligneux multisériés, 11. Trachéides fibreuses. 
 
(a) (a1) (b)
(c)
(d) (e) (f)
(c1) (g)
100 µm 
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I.1.2. L’ultrastructure de la cellule unitaire du bois 
 
Qu’il s’agisse des résineux ou des feuillus, les cellules ligneuses différenciées présentent une paroi 
primaire et une paroi secondaire, constituée de trois sous-couches et sont reliées entre elles par la 
lamelle moyenne (Figure  I-7). 
 
 
 
Figure  I-7 : Schéma éclaté montrant la paroi des cellules unitaires  
de bois. (ML) Lamelle moyenne, (P) paroi primaire,  
(S1, S2, S3) couches de la paroi secondaire. 
 
La paroi primaire est la portion originale de la paroi cellulaire. Relativement fine (0,2 µm), elle est 
majoritairement constituée de lignines et contient un peu de cellulose agencée sous forme de 
microfibrilles. Celles-ci sont désorganisées et forment avec les lignines un réseau irrégulier et lâche 
conférant à la paroi une élasticité qui facilite son expansion lors du développement cellulaire. Au cours 
de la différenciation cellulaire, les parois primaires de deux cellules adjacentes, qui contiennent alors 
une forte proportion d’hémicelluloses et de substances pectiques, se lignifient et s’associent à une 
couche intercellulaire, principalement composée de substances pectiques. Le ciment qui en résulte, 
aussi appelé lamelle moyenne, permet aux cellules de s’assembler en tissu. A l’intérieur de la paroi 
primaire, les microfibrilles de cellulose s’organisent, s’alignent et s’enroulent telle une hélice autour 
de l’axe des fibres pour former la paroi secondaire. Les chaînes de cellulose s’associent pour former 
les microfibrilles qui sont liées entre elles par les hémicelluloses via des liaisons hydrogène (Figure 
 I-8).   
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Figure  I-8 : Représentation schématique de l’organisation des polymères pariétaux dans une fibre de bois. 
 
Cet agencement cellulose/hémicelluloses est à l’origine de la structure élastique pariétale propice aux 
mouvements cellulaires. Les hémicelluloses sont aussi rattachées aux lignines par des liaisons esters 
ou éthers pour former le complexe lignines/hydrates de carbones. Il en résulte un enchevêtrement 
soutenu par une matrice pectique qui, combinée à un réseau secondaire de protéines, forment un 
ensemble rigide. 
 
La paroi secondaire se développe à la fin de l’expansion cellulaire et forme trois couches distinctes. 
Au contact de la paroi primaire, la couche S1, très fine (0,1 µm à 0,2 µm), présente un angle de 
microfibrilles variant de 50° à 70° par rapport à l’axe de la fibre. La couche S2, d’une épaisseur de 
plusieurs micromètres constitue le volume principal de la paroi secondaire. La teneur en lignine de la 
couche S2 est plus faible que celle de la lamelle moyenne (23% contre 50% respectivement pour le 
bois de printemps de l’épinette noire (Picea mariana)). Par contre, étant donné le volume qu’elle 
représente dans le bois, 72% des lignines totales sont localisées au niveau de la couche S2 (chez 
l’épinette noire).  Cette dernière est plus rigide que la couche S1 et contribue de manière significative 
au maintient des propriétés mécaniques. L’angle des microfibrilles ne dépasse pas 20°. Enfin, la 
couche S3 délimite le lumen des cellules. Elle est relativement similaire à la couche S1, bien qu’elle 
soit plus fine et que l’angle des microfibrilles varie de 60° à 90°.  
 
I.1.3. Les molécules constitutives du bois 
 
La paroi cellulaire est constituée de polysaccharides (cellulose, hémicelluloses et pectines) et de 
polymères phénoliques (lignines) dont la composition globale est variable entre les essences de 
résineux et de feuillus. En effet, la teneur en lignines est généralement plus élevée chez les résineux 
que chez les feuillus (Tableau  I-1). 
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Constituants de la 
paroi 
Pin sylvestre 
(Pinus sylvestris) 
(%) 
Epicéa  
(Picea abies) 
(%) 
Peuplier 
(Betula verrucosa) 
(%) 
Cellulose 39 41 40 
Hémicelluloses 30 30 37 
Lignines 27 27 20 
Autres 4 2 3 
 
Tableau  I-1 : Répartition massique des constituants chimiques  
pour trois essences choisies selon Sjöström [2]. 
 
Ces macromolécules forment un réseau complexe dans lequel sont inclues d’autres substances, telles 
que des tannins, des résines, des cires et des sels minéraux (calcium, magnésium et sodium). Nous 
rappellerons succinctement la structure chimique des molécules majoritaires. 
 
I.1.3.1. La cellulose 
 
Ce polysaccharide de structure est constitué d’unités anhydroglucose reliées par des liaisons β(1→4) 
qui forment des chaînes linéaires dont le degré de polymérisation (nombre d’unités) peut être supérieur 
à 10000 pour le bois. (Figure  I-9). Ces unités de configuration pyranosique sont positionnées à 180°C 
de façon alternée, ce qui favorise la formation de liaisons hydrogène inter et intramoléculaires et 
permet, par conséquent, l’association amorphe ou cristalline des chaînes de cellulose en microfibrilles. 
Le taux de cristallinité atteint environ 50% dans la plupart des essences. Les nombreuses liaisons 
hydrogènes de la cellulose sont à l’origine de son caractère infusible, insoluble et peu réactif. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-9 : Structure de la molécule de cellulose 
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I.1.3.2. Les lignines 
 
Les lignines sont des macromolécules qui résultent de la polymérisation oxydative de trois alcools 
phénoliques : coumarylique, coniférylique et synapylique (Figure  I-10). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-10 : Les trois alcools constitutifs des lignines 
 
Le polymère tridimensionnel qui en résulte possède une majorité de liaisons β-O-4 par rapport aux 
noyaux aromatiques. Les lignines sont de composition et de structure variables selon les essences 
considérées. Celles des résineux sont principalement composées d’unités guaïacyles, dérivées de 
l’alcool trans-coniférylique. Elles sont principalement trouvées dans la paroi secondaire, étant donné 
l’épaisseur importante de cette dernière, et en moindre quantité dans la lamelle moyenne et au niveau 
des jonctions des trachéides (par rapport à la masse totale). Les lignines des bois de feuillus sont 
beaucoup plus hétérogènes. Par exemple, chez le peuplier (Betula papyrifera), 71% des lignines 
totales retrouvées dans les fibres et les rayons (60% et 11% respectivement) sont de type syringyl, 
dont les unités sont dérivées de l’alcool synapylique, tandis que 11% sont de type guaïacyl (9% dans la 
paroi secondaire et 2% dans la lamelle moyenne) et sont principalement retrouvées dans les vaisseaux. 
Les 18% restant de lignines sont constitués à la fois de lignines de type syringyl et guaïacyl. Ces 
dernières ne sont présentes que dans les vaisseaux. 
 
Un exemple de lignines de bois de résineux est donné dans la Figure  I-11. La structure des lignines des 
bois de feuillus est généralement proche de celle proposée ci-après, excepté qu’elles sont constituées 
de trois fois plus d’unités syringyles que d’unités guaïacyles. 
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Figure  I-11 : Segment structurel des lignines de bois de résineux selon Alder [5]. 
 
I.1.3.3. Les hémicelluloses 
 
Les hémicelluloses sont des hétéropolymères ramifiés dont le degré de polymérisation est plus faible 
que celui de la cellulose. Elles sont principalement composées d’unités glucose, xylose, mannose, 
arabinose, etc. 
 
Les principales hémicelluloses retrouvées chez les résineux sont les galactoglucomannanes qui 
représentent environ 20% des polysaccharides totaux du bois. Elles sont constituées d’une chaîne 
principale ramifiée constituée d’unités D-glucopyranose et D-mannopyranose liées en β(1→4) (Figure 
 I-12). Elles sont divisées en deux fractions en fonction de leur contenu en unités D-galactopyranose 
qui constituent les ramifications. 
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Figure  I-12 : Formule abrégée des galactoglucomannanes. Sucres unitaires : (Glcp) : β-D-glucopyranose, 
(Manp) : β-D-mannopyranose, (Galp) : α-D-galactopyranose. R= CH3CO ou H. 
 
 
Des arabinoglucuronoxylanes (5 à 10%), et des arabinogalactanes sont aussi présentes, ces dernières 
principalement chez le mélèze. 
 
Les hémicelluloses des feuillus sont beaucoup plus hétérogènes que celles des résineux. Leurs 
principaux composants sont les glucuronoxylanes, dont la teneur est très variable entre les différentes 
espèces (15% à 30%). La chaine principale ramifiée est constituée d’unités D-xylopyranose liées en 
β(1→4) (Figure  I-13). Les ramifications sont composées d’unités d’acide 4-O-méthyl-D-glucuronique 
liées en α(1→2).  
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-13 : Formule abrégée des glucuroxylanes. Sucres unitaires : (Xylp) : β-D-xylopyranose, (GlcpA) : 
acide 4-O-méthyl- α-D-glucopyranosyluronique. R= CH3CO. 
 
 
On retrouve également des glucomannanes (2 à 5%) composés d’unités D-glucopyranose et D-
mannopyranose liées en β(1→4) chez les feuillus. 
 
I.1.3.4. Les autres composés du bois 
 
Le bois contient de l’amidon stocké dans l’aubier sous forme de granules semi-cristallins. Ce 
polyoside est composé de molécules de glucose liées en α(1→4) qui se répartissent en deux fractions : 
→ 4-β-D-Glcp-1→4- β-D-Manp-1→4- β-D-Manp-1→4- β-D-Manp-1→ 
α-D-Galp
1
6 2,3
R
→ 4-β-D-Xylp-1→4- β-D-Xylp-1→4- β-D-Xylp-1→4- β-D-Xylp-1→ 
2,3
R
7 4-O-Me-α-D-GlcpA
1
6
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l’amylopectine (75% environ), constituée de chaînes (10000 à 100000 unités glucoses) ramifiées tous 
les vingt cinq à trente résidus environ par des liaisons osidique α (1→6) et qui forme des feuillets dans 
les granules, et l’amylose hélicoïdale (25%) constituée de 600 à 1000 unités de glucose qui forment 
une zone amorphe entre les feuillets [6]. 
 
D’autres composés, qualifiées d’extractibles, ont une influence non négligeable sur la résistance 
biologique du bois [7, 8, 9, 10]. Ils ont une teneur très variable en fonction des essences et occupent 
des zones morphologiques précises. Parmi ces composés, on trouve des terpènes, des cires et résines, 
ainsi que des composés phénoliques et des composés inorganiques. 
 
Les canaux résinifères des résineux sont remplis d’oléorésines, qui sont constituées de terpènes 
(généralement des monoterpènes) et d’acides résiniques terpéniques (de type abiétane, pimarane, 
isopymarane et labdane). Les cires et les résines (que nous différencierons des oléorésines) sont aussi 
présentes chez les résineux et les feuillus, encapsulées dans les cellules parenchymateuses. Les 
constituants principaux des cires sont des esters d’acides gras, des alcools terpéniques, des triterpènes, 
des stéroïdes et des stérols tandis que ceux des résines sont des triglycérides. 
 
Les composés phénoliques les plus représentés sont les stilbènes, lignanes, flavonoïdes et tannins. Ces 
derniers ont une action antifongique remarquable [11]. Les tannins sont des substances organiques 
trouvées principalement chez les feuillus et qui sont aussi présentes chez les résineux, mais en quantité 
moindre. Ils sont dérivés de composés phénoliques à la structure chimique très variable et se divisent 
en deux groupes : les tannins hydrolysables, qui donnent après hydrolyse soit de l’acide gallique, soit 
de l’acide ellagique (Figure  I-14), trouvés principalement dans le duramen des feuillus (chêne, 
châtaigner, eucalyptus…), et  les tannins condensés non hydrolysables qui rougissent par oxydation 
(proanthocyanidine) (Figure  I-15). Ils sont trouvés aussi bien chez les feuillus que chez les résineux 
(merisier, séquoia,…). Leur extraction entraîne une diminution de la durabilité du bois non traité. 
Ainsi, un traitement favorisant leur rétention contribue au maintient de la durabilité du bois. 
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Figure  I-14 : Les acides tanniques : a) acide gallique, b) acide ellagique. 
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Figure  I-15 : Proanthocyanidine (n=1 – 30). 
 
 
Les composés inorganiques ont une teneur dans le bois inférieure à 1%. Ils sont présents sous forme de 
sels minéraux ou d’ions. Les métaux les plus abondants (calcium, potassium et magnésium) sont 
partiellement liés aux groupements carboxyles présents dans les xylanes. Le fer et le manganèse sont 
aussi présents, mais en quantité très limitée. 
 
I.2. L’altération du bois par les agents biologiques 
 
Bien que pourvu de nombreuses qualités, le bois est un matériau sensible aux agents biologiques de 
dégradation, dont la nature varie selon son emploi et la zone géographique d’utilisation. Ces 
organismes, qu’ils soient des insectes xylophages, à l’état de larves ou adultes, ou des champignons,  
dégradent la cellulose, les hémicelluloses et les lignines afin d’assurer leur croissance. Les dommages 
qui en résultent se traduisent par une perte des propriétés esthétiques et/ou mécaniques, allant parfois 
jusqu’à la destruction quasi totale de la pièce de bois infestée. Il semble donc indispensable de 
comprendre les mécanismes mis en jeu par ces organismes afin d’adapter au mieux les traitements de 
préservation existant ou d’en développer de nouveaux. Le paragraphe qui suit fait état de ces agents de 
dégradation et décrit leur mode d’action. 
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I.2.1. Les champignons 
 
Les champignons sont des organismes eucaryotes constituant un règne à par entière (Fungi). 
Contrairement aux végétaux, ils ne possèdent pas de chlorophylle et sont de ce fait incapables de 
synthétiser les éléments nécessaires à leur développement à partir de sources minérales. Ils prélèvent 
donc la matière organique sur d’autres organismes vivants (parasitisme) ou morts (saprophytisme). 
Les champignons se développant sur le bois d’œuvre sont généralement saprophytes. La colonisation 
intervient par l’intermédiaire de filaments végétatifs fins (0,5 à 0,7 µm) et hyalins constitués de 
cellules cylindriques alignées les unes à la suite des autres, les hyphes. L’ensemble des hyphes forme 
le mycélium qui se développe dans les vides cellulaires des fibres ou vaisseaux et qui peut s’étendre 
sur tout le plan ligneux. L’invasion se poursuit généralement par une perforation de la paroi cellulaire 
à l’aide d’enzymes (cellulases, glucanases, xylanases…). Dès que le développement devient trop 
important les hyphes s’agrègent dans et à la surface du bois et des fructifications, les sporophores 
produisant les spores, apparaissent. Il existe plusieurs types de champignons se développant sur ou 
dans le bois d’œuvre : les moisissures, les agents de bleuissement, les champignons des pourritures 
fibreuse et cubique et les champignons de la pourriture molle [12]. 
 
• Les moisissures (« Moulds » en anglais) et les agents de bleuissement (« Blue stain » en 
anglais) 
 
Les moisissures (Ascomycètes, Deutéromycètes ou Zygomycètes) et les agents de bleuissement  
(Ascomycètes) sont des champignons qui se développent exclusivement à la surface du bois sans pour 
autant en altérer les propriétés mécaniques. En effet, ils ne dégradent pas les composants structurels, 
mais plutôt les substances de réserves telles que l’amidon contenu dans l’aubier [12]. Leur 
développement en surface se traduit par une coloration de la surface du bois  (bleu/gris dans le cas des 
agents de bleuissement (Figure  I-16), noir dans le cas des moisissures). Ces champignons se 
développent sur les bois de résineux et de feuillus clairs des zones tempérées (hêtre, frêne, peuplier,…) 
et tropicaux (ilomba, samba,…).   
 
Les tests normalisés pour déterminer la résistance à l’encontre des moisissures et des agents de 
bleuissement sont décrits dans la norme britannique BS 3900 et la norme Européenne EN 152 (parties 
1 et 2). 
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Figure  I-16 : (a) coloration bleu/gris sur l’aubier de bois de pin due à la présence d’agents de bleuissement 
[ ], (b) colonisation d’un vaisseau de pin des Caraïbes par l’agent de bleuissement Lasiodiplodia 
therobromae observée par MEB [13]. 
 
 
• La pourriture fibreuse ou pourriture blanche (« White rot ») 
 
Les champignons responsables de la pourriture fibreuse, ou pourriture blanche, appartiennent à la 
classe des Basidiomycètes. Leur développent est étroitement lié à la teneur et à la nature des lignines 
du bois. En effet, ils se développent préférentiellement sur les feuillus qui ont une forte teneur en 
lignines de type syringyle et dans une moindre mesure sur les résineux qui ont une forte teneur en 
lignines de type guaïacyle [12]. Le bois colonisé est alors ramolli, de couleur blanchâtre et se 
décompose en fibrilles. Les agents les plus souvent rencontrés dans les travaux de recherche sont 
Gloeophyllum trabeum et le Coriolus versicolor. 
 
Les champignons de la pourriture fibreuse se développent dans les rayons et la colonisation s’étend 
par les ponctuations et des perforations formées lors du passage des hyphes au travers de la paroi. 
Plusieurs mécanismes de dégradation sont connus. Certains champignons produisent des enzymes qui 
dégradent les lignines, la cellulose (qu’elle soit amorphe ou cristalline) et les hémicelluloses: le 
système est dit simultané [14,15,16]. L’altération débute alors par une érosion à la surface du lumen, 
autour des hyphes et s’étend à la paroi cellulaire, plus particulièrement au niveau des zones peu 
épaisses, pour atteindre la lamelle moyenne. D’autres champignons dégradent les lignines et les 
hémicelluloses de manière concomitante alors que la cellulose n’est que faiblement altérée : le système 
est alors dit sélectif. La délignification commence à la surface du lumen et progresse à travers la paroi 
cellulaire pour atteindre la lamelle moyenne, qui peut être totalement dissoute, et conduire à la 
formation d’un anneau autour de la paroi majoritairement constituée de cellulose non dégradée (Figure 
 I-16). Cette altération est principalement observée au niveau des cellules de bois tardif des résineux 
[16]. Les mécanismes de dégradation des constituants mis en jeu par les champignons de la pourriture 
fibreuse sont extrêmement complexes. Il est généralement admis que des processus non enzymatiques 
impliquant des agents oxydants de faible poids moléculaire, issus de l’activité de diverses enzymes 
(a) (b)
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(peroxydases utilisant le manganèse, peroxydases capables d’oxyder directement les lignines, 
cellobiose déshydrogénase, laccase), participent à l’initiation de la dégradation des lignines.  
 
Le test normalisé pour déterminer la résistance des bois à l’encontre des champignons responsables de 
la pourriture fibreuse est décrit dans la norme Européenne EN 113 (cf. Partie Expérimentale). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-17 : (a) Observation macroscopique d’un bois d’apparence fibreuse due à l’attaque du bois par la 
pourriture blanche, (b) altération des cellules au niveau de la paroi tangentielle fine lors d’une attaque 
simultanée du bois de pin, (c) altération avancée du bois de peuplier lors d’une attaque simultanée : les 
fibres sont fortement altérées laissant des zones vides apparentes, (d) : altération du bois de peuplier lors 
de l’attaque sélective par Heterobasidium annosum résultant en une défibrillation [13]. 
 
 
• La pourriture cubique ou pourriture brune (« Brown rot ») 
 
Les champignons de la pourriture cubique appartiennent à la classe des Basidiomycètes. Ils dégradent 
principalement les résineux et plus rarement les feuillus. Métabolisant activement les polysaccharides 
et une faible portion des lignines, ils entraînent une perte rapide des propriétés mécaniques du bois qui 
présente alors un aspect friable, brun foncé, avec des fractures en quadrillage d’où son appellation de 
« cubique ». Les deux représentants les plus courants sont la mérule (Serpula lacrymans), champignon 
propre aux habitations se développant sur des bois à taux d’humidité relativement faibles (de 25 à 
40%), et le coniophore des caves (Coniophora puteana), s’attaquant à des bois à forts taux d’humidité 
(40 à 60%), préférentiellement à l’obscurité et en atmosphère confinée [12]. L’invasion débute au 
niveau du lumen des cellules, s’étend aux rayons et au parenchyme axial où les polysaccharides 
(a) (b)
(c) (d)
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stockés sont accessibles. Le mycélium colonise ensuite le lumen des trachéides où il prolifère. Les 
hyphes sécrètent alors une couche de glucanes qui recouvre la paroi du lumen et les lie à la couche S3. 
Seule la couche S2 est activement dégradée car son contenu en lignines est réduit et celles-ci sont peu 
denses (Figure  I-18). La dégradation se fait par des systèmes enzymatiques et non enzymatiques. Des 
agents de faible poids moléculaire, issus de mécanismes de production de radicaux libres basés sur la 
chimie de Fenton, engagent la dépolymérisation de la fraction cellulosique [16,17]. Les exo- et 
endoglucanases participent aussi à la dégradation de la cellulose. Les systèmes non enzymatiques des 
champignons de la pourriture brune sont proches de ceux des champignons de la pourriture fibreuse, 
qui modifient les lignines. Ces systèmes impliquent, entre autres, des agents de faibles poids 
moléculaires dans les stades précoces issus de l’activité des peroxydases. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-18 : (a) Observation macroscopique d’un bois d’apparence cubique due à l’attaque du bois par la 
pourriture brune, (b) altération avancée des trachéides de pin lors de l’attaque de Globosum trabeum  
 
Comme pour les champignons de la pourriture fibreuse, le test normalisé pour déterminer la résistance 
à l’encontre des champignons responsables de la pourriture cubique est décrit dans la norme 
Européenne EN 113 (cf. Partie Expérimentale). 
 
• La pourriture molle (« Soft rot ») 
 
Les champignons de la pourriture molle appartiennent à la classe des Ascomycètes ou encore à la 
famille des Fungi imperfecti dont l’exemple le plus connu est le Chaetomium globosum. Ils dégradent 
les bois utilisés dans des environnements à fort taux d’humidité (contact avec le sol, milieux 
aquatiques) et sont capables de se développer sur des bois traités où même la colonisation des 
Basidiomycètes les plus agressifs est généralement évitée. Le bois dégradé présente un aspect gris-
noirâtre et est considérablement ramolli lorsqu’il est humide. La colonisation du bois se fait par les 
hyphes de perforation qui traversent les parois des cellules adjacentes en dégradant la cellulose pour 
former des cavités. Celles-ci ne sont pas présentes au niveau de la lamelle moyenne, dont les lignines 
sont hautement condensées et de teneur élevée [18,19]. Le développement de la pourriture molle est 
(b)(a)
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étroitement lié aux types et aux concentrations des lignines dans les parois cellulaires des différents 
éléments anatomiques du bois. Daniel et Nilsson [20] ont montré que les vaisseaux des feuillus, aux 
parois hautement lignifiées majoritairement composées d’unités guaïacyles, étaient plus résistants à la 
pourriture molle que les fibres, dont les parois sont moins lignifiées et composées de sous unités 
guaïacyles et syringyles. Bien que différentes dans leurs compositions, les lignines des parois 
cellulaires des résineux sont principalement composées d’unités guaïacyles, ce qui explique qu’ils 
soient moins sensibles à la pourriture molle que les feuillus (Figure  I-19).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-19 : (a) Observation macroscopique d’un bois altéré par la pourriture molle, (b) observation 
microscopiques d’une section transversale de pin de Monteray altérée par la pourriture molle : des cavités 
sont présentes au niveau de la paroi secondaire des trachéides axiaux (flèches pleines) mais absentes au 
niveau des rayons (têtes de flèches). 
 
Les tests normalisés pour déterminer la résistance des bois à l’encontre des champignons responsables 
de la pourriture molle sont décrits dans les normes Européennes ENV 807 (essais de laboratoire) (cf. 
Partie Expérimentale) et EN 252 (essais de champs). 
 
I.2.2. Les insectes 
I.2.2.1. Les coléoptères 
 
Les bois dont le taux d’humidité est inférieur à 20% peuvent être dégradés par certains insectes de 
l’ordre des coléoptères. Les larves déposées dans le bois se nourrissent en creusant des galeries de 
forme ronde ou ovale, dont le diamètre varie de 1 à 10 mm. Les dommages causés ont un impact 
considérable sur les propriétés mécaniques des bois infestés. Les coléoptères les plus fréquemment 
rencontrés sont le capricorne des maisons (Hylotrupes bajulus) (Figure  I-20), l’hespérophanes 
(Hesperophanes cinereus), le lyctus (Lyctus brunneus, Lyctus lineraris), la petite vrillette (Anobium 
punctatum) et la grosse vrillette (Xestobium rufovillosum) [12]. 
 
(a) (b)
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Figure  I-20 : (a) Hylotrupes bajulus adulte, (b) à l’état de larve et (c) les dégâts qu’elle provoque. 
 
 
Les tests normalisés pour déterminer la résistance à l’encontre des capricornes sont les normes 
Européennes EN 46 (parties 1 et 2) et EN 47 (cf. Partie Expérimentale). Le test normalisé pour 
déterminer la résistance à l’encontre du lyctus et de la petite vrillette sont respectivement décrits dans 
les normes Européennes EN 20 (parties 1 et 2) et EN 49 (parties 1 et 2). 
 
I.2.2.2. Les termites 
 
Les termites sont des insectes xylophages sociaux, aussi appelés « fourmis blanches », appartenant à 
l’ordre relativement primitif des isoptères. Bien que nombreux dans les régions tropicales (Afrique, 
Amérique Centrale, du Sud, Extrême-Orient), ils sont aussi retrouvés dans des régions tempérées 
parmi lesquelles l’Europe (France, Espagne…), mais pas en Europe du Nord. Ils sont répartis en trois 
catégories : les termites souterrains (Reticulitermes sentonensis, Heterotermes tenuis, Coptotermes 
testaceus…), les termites des bois secs (Cryptotermes brevis, Kalotermes flavocollis…) [12] dont les 
colonies peuvent se développer dans les bois d’œuvre, et enfin les termites des bois humides. 
Redoutables agents de dégradation, ils provoquent des dégâts structuraux importants (Figure  I-21). Ils 
rompent mécaniquement le bois à sa surface, le mâchent et l’absorbent dans leur tube digestif où des 
micro-organismes symbiotiques produisant des enzymes de dégradation réduisent la cellulose en 
acétates qui sont utilisés comme nutriments [21]. Seules les espèces de termites souterrains sont prises 
en compte dans la norme EN 350-2.  
 
 
(b)
(a)
(c)
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Figure  I-21 : Termites ouvriers de la famille des Reticulitermes (a) et dégâts sur le bois (b) 
 
 
Le test normalisé pour déterminer la résistance des bois à l’encontre des termites est décrit dans la 
norme Européenne EN 117 (cf. Partie Expérimentale). 
 
I.2.3. Les térébrants marins 
 
Lorsque le bois est immergé dans l’eau salée ou saumâtre, il est sensible aux foreurs marins ou 
térébrants marins. On en distingue trois types. Les tarets sont les plus redoutables. Ils pénètrent dans le 
bois à l’état de larve et se développent sous forme de vers pouvant atteindre jusqu’à un mètre de long 
et un centimètre de diamètre, en creusant des galeries autour d’eux. Les pholades (ressemblant aux 
moules) se fixent dans le bois en creusant des loges d’habitation. Les limnaires (crustacées) sont armés 
de mandibules avec lesquelles ils creusent des loges individuelles [12]. 
 
Le test normalisé pour déterminer la résistance des bois à l’encontre des organismes térébrants marins 
est décrit dans la norme Européenne EN 275. 
 
I.2.4. Les classes de risque biologique (classes d’emploi) 
 
Tout objet ou construction en bois intégré dans une situation de service est soumis à un certain nombre 
de risques biologiques ou à d’autres dangers liés aux contraintes environnementales (climat, 
température, humidité liés à la zone géographique) qui peuvent être à l’origine de nombreuses 
altérations. Ainsi, un meuble en bois ou une structure peu exposés à l’humidité ne peuvent être 
attaqués que par des insectes alors qu’une traverse de chemin de fer, ou toutes autres pièces de bois 
placées au contact du sol et exposées à l’humidité, sont sensibles à toutes les pourritures. Une 
classification des risques en fonction de la situation en service est donnée par la norme EN 335-2. Elle 
définit 5 classes d’emploi (anciennement appelées classes de risques) correspondant à un risque 
(a) (b)
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potentiel lié la situation en service du bois. Ces cinq classes sont présentées dans le Tableau  I-2 où les 
situations de service correspondantes sont brièvement décrites. 
 
Agents de dégradation Classe 
d’emploi 
Situations de service 
 (exemples) 
Champignons Insectes 
Zone 
vulnérable 
1 
Toujours à l’abri des intempéries 
Humidité du bois inférieure à 18% 
(Mobilier intérieur) 
- 
Coléoptères 
Termites selon 
régions 
0 à 3 mm 
2 
Toujours à l’abri des intempéries 
Humidité du bois inférieure à 18% 
Humidité possible par condensation 
occasionnelle 
(Parquets, lambris) 
Pourritures 
superficielles et 
occasionnellement à 
virulence faible 
Coléoptères 
Termites selon 
régions 
0 à 3 mm 
3a 
- 
Faibles 
expositions 
Bois soumis à des alternances rapides 
d’humidification (humidité supérieure à 
20%) et de séchage 
(Charpentes) 
Pourritures 
superficielles 
faiblement virulentes 
Coléoptères 
Termites selon 
régions 
0 à 3 mm) et sans 
pénétration d’eau 
au niveau du bois 
de bout 
3b 
- 
Fortes 
expositions 
Même exposition qu’auparavant mais 
avec : 
• Stagnation plus fréquente de l’eau 
• Pénétration conséquente en bois de 
bout et aux assemblages 
(Volets, terrasses surélevées) 
Pourritures plus 
profondes et plus 
actives 
Coléoptères 
Termites selon 
régions 
5 à 10 mm et plus 
en latéral et 
jusqu’à 30 à 50 
mm en axial (bois 
de bout, 
assemblages) 
4 
Humidifications fréquentes ou 
permanentes (contact avec le sol ou 
immergés) : 
• Humidité du bois supérieure à 20 % 
pendant de longue périodes ou en 
permanence 
• Rétention ou stagnation d’eau 
• Risques de termites importants, par 
sol ou par murs 
(Traverses de chemins de fer, poteaux 
de télécommunicartions) 
Pourritures profondes 
à faible virulence, y 
compris pourriture 
molle 
Coléoptères 
Termites selon 
régions 
Tout le volume du 
bois (au minimum 
sur une partie des 
pièces) 
5 Bois en contact avec l’eau de mer (Pontons, jetées) 
Pourritures profondes 
à faible virulence, y 
compris pourriture 
molle 
Térébrants marins Tout le volume du bois 
 
Tableau  I-2 : Classes d’emplois, agents d’altération potentiels et zones vulnérables. Tableau inspiré de la 
norme EN 335-2. 
 
 
Il est par conséquent possible de rassembler dans un tableau les tests de résistance biologique à 
effectuer si l’on souhaite utiliser un bois (normalement ayant subi un traitement de préservation) pour 
une application appartenant à une classe d’emploi donnée (Tableau  I-3). Nous remarquerons que 
certains tests sont à caractère facultatif car quelques agents biologiques peuvent être absents selon la 
zone géographique considérée. 
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Classe 
d’emploi 
Champignons 
basidiomycètes Pourriture molle Bleuissement 
Essais en 
champ Hylotrupes Anobium Lyctus Termites 
1 Non requis Non requis Non requis Non requis EN 47 ou EN 49-2 ou EN 20-2 (EN 73) 
Essais 
complémentaires : 
EN 117 
2 EN 113 sans Coriolus versicolor (EN 73) Non requis 
Essais 
complémentaires : 
EN 152 
Non requis Insectes  de la Classe 1 si nécessaire 
Si nécessaire 
ajouter ceux de la 
classe 1 
EN 113 sans Coriolus versicolor 
(EN 73 et EN 84 séparément) 
3 
Essais complémentaires : 
Coriolus versicolor sur pin et/ou 
hêtre 
(EN 73 et EN 84 séparément) 
Non requis 
Essais 
complémentaires : 
EN 152 
Essais 
complémentaires : 
EN 330 
Essais complémentaires : 
Si nécessaire ajouter ceux de la Classe 1 
(EN 84) 
4 
EN 113 avec Coriolus versicolor 
sur hêtre et/ou aubier de pin 
sylvestre 
(EN 73 et EN 84 séparément) 
ENV 807 
(EN 84) 
Essais 
complémentaires : 
EN 152 
Essais 
complémentaires : 
EN 252 
Essais complémentaires : 
Si nécessaire ajouter ceux de la Classe 1 
(EN 84) 
5 
EN 113  avec Coriolus 
versicolor sur hêtre et/ou aubier 
de pin sylvestre  
(EN 73 et E 84 séparément) 
ENV 807 
(EN 84) 
Si nécessaire ceux 
de la classe 3 
Essais 
complémentaires : 
EN 275 
Essais complémentaires : 
Si nécessaire ceux de la Classe 1 
(EN 84l) 
 
Tableau  I-3 : Performances du bois requises à l’encontre de différents prédateurs biologiques en fonction de la classe d’emploi pour les traitements d’imprégnation. 
Les épreuves de vieillissement qui accompagnent les tests normés requis pour une classe de risque sont indiquées entre parenthèse. Tableau adapté de la norme EN 
599-1.
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I.3. La durabilité naturelle du bois 
 
La durabilité naturelle du bois est définie dans la norme EN 350-1: il s’agit de la résistance intrinsèque 
du bois aux attaques des organismes destructeurs. Elle est extrêmement variable et dépend de la nature 
de l’essence, de son potentiel génétique et dans une moindre mesure, du site de croissance de l’arbre. 
Ainsi, la présence de molécules pouvant être utilisées comme source de nutriments (amidon et 
protéines de l’aubier), la nature des différents éléments anatomiques du bois (taille et nature des 
ponctuations), leur forme et leur structure (limitation de la pénétration de l’eau), la dureté du bois 
(empêchant le développement des insectes), l’ultrastructure et la perméabilité de la paroi cellulaire, 
l’absorption liée à la structure du bois (perméabilité de l’aubier supérieure à celle du duramen) et la 
présence d’extraits toxiques au niveau du duramen ont une influence directe sur la susceptibilité de 
l’essence à être dégradée par les organismes biologiques. La norme EN 350-2 définit cinq niveaux ou 
classes de durabilité naturelle contre les champignons, deux contre les insectes à larves xylophages et 
trois contre les termites. Celles-ci sont rassemblées dans le Tableau  I-4. 
 
 
Agents de dégradation Classes de durabilité naturelle Description 
1 Très durable 
2 Durable 
3 Moyennement durable 
4 Faiblement durable 
Champignons lignivores 
5 Non durable 
D Durable 
Coléoptères 
S Sensible 
D Durable 
M Moyennement sensible Termites 
S Sensible 
 
Tableau  I-4 : Définition des classes de durabilité naturelle pour les champignons, coléoptères et les 
termites selon la norme EN 350-2. 
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Le Tableau  I-5 donne les durabilités naturelles de quelques essences couramment employées. A noter 
que l’aubier de n’importe quelle essence est considéré comme sensible/non durable. 
 
 
Durabilité naturelle 
Essences 
Champignons Capricornes Vrillettes Termites 
souterrains 
Aubier de toute 
essence 
5 S S S 
Douglas 3 S S S 
Epicéa 4 S S S 
Pin sylvestre 4 S S S 
Hêtre 5 D S S 
Sapin 4 S S S 
Chêne 2 D S M 
Châtaigner 2 D S M 
Iroko 1-2 n.d. n.d. D 
Teck 1 n.d. n.d. M 
Azobé 2 n.d. n.d. D 
n.d. : données non disponibles 
Tableau  I-5 : Durabilité naturelle du duramen de quelques essences d’usage courant (Extrait de la norme 
EN 350-2).  
 
Il existe une relation évidente entre les classes d’emploi et la durabilité naturelle du bois. En effet, 
l’emploi d’une essence dans une situation donnée est étroitement liée à sa durabilité naturelle et un 
traitement peut parfois être superflu, conseillé ou indispensable (Tableau  I-6). 
 
 
Classes de durabilité naturelle vis-à-vis des champignons (EN 350-2) Classes 
d’emploi 
(EN 355-2) 1 (Très durable) 
2 
(Durable) 
3 
(Moyennement 
durable) 
4 
(Faiblement 
durable) 
5 
(Non durable) 
1 o o o o o 
2 o o o ■ ■ 
3a et 3b o o ■ ♦ ♦ 
4 o ■ ◘ ● ● 
5 o ◘ ◘ ● ● 
o Durabilité naturelle suffisante, 
■ Durabilité naturelle suffisante, mais un traitement de préservation est parfois recommandé, 
◘ Traitement de préservation recommandé, 
♦ Traitement de préservation parfois nécessaire, 
● Traitement de préservation obligatoire. 
 
Tableau  I-6 : Relation entre les classes d’emploi et la durabilité naturelle dans le cas des champignons 
lignivores (extrait de la norme EN 460). 
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La norme EN 460 précise aussi les conditions requises pour les coléoptères, les termites et les 
térébrants marins : 
 
• Bien que les coléoptères soient présents dans toute l’Europe, le risque associé à une zone 
géographique est très variable. Il convient donc de consulter les experts locaux qui aviseront 
le constructeur des risques d’attaque. Lorsque ceux-ci sont considérés comme significatifs et 
que la perte de résistance est considérée comme inacceptable, les essences de bois sensibles 
doivent être traitées, 
• En ce qui concerne les termites, les bois parfaits d’essences classées comme durables (D) et 
moyennement durables (M) peuvent être utilisés sans traitement, selon les exigences liées à 
l’emploi, 
• De même, les bois parfaits d’essences classées comme durables (D) et moyennement 
durables (M) contre les térébrants marins peuvent être utilisées sans traitement, selon les 
exigences liées à l’emploi.  
 
I.4. La durabilité conférée au bois 
 
Dans le cas de certains emplois ou en fonction des besoins énoncés dans le cahier des charges établi 
pour une construction ou un aménagement donné, l’utilisation d’une essence durable est envisageable. 
Toutefois, pour des raisons économiques, l’utilisation d’essences locales moins coûteuses et largement 
disponibles, mais à caractère non durable, est privilégiée. Un traitement est alors nécessaire. Les 
démarches qui conduisent à l’obtention d’un bois traité adapté à un usage spécifique ne sont pourtant 
pas aisées. Elles intègrent de nombreux critères (nature et imprégnabilité de l’essence, type de 
produit,…) qui répondent généralement à des normes, à l’expertise des prescripteurs ainsi qu’aux 
exigences du constructeur. 
 
Nous présenterons dans un premier temps les différentes normes en relation avec les procédés 
d’imprégnation. Ensuite, nous détaillerons les produits de traitements couramment utilisés dans 
l’industrie et leur réglementation. Nous conclurons cette section en présentant une proposition de 
méthodologie du choix d’un procédé et d’un produit de traitement. 
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I.4.1. Les procédés d’imprégnation 
 
Indépendamment du produit biocide choisi pour le traitement de préservation du bois, le choix du 
procédé d’application (badigeonnage, autoclave…) doit respecter les normes en vigueur.  
 
En général, le choix dépend de l’aisance à l’imprégnation de chaque essence selon sa nature 
biologique et de ses propriétés physiques et physico-chimiques. La norme EN 350-2 définit 4 classes 
d’imprégnabilité (Tableau  I-7). Quelques exemples de l’imprégnabilité d’essences d’usage courant 
sont présentés dans le Tableau  I-8. 
 
Classes d’imprégnabilité Description 
1 Imprégnable 
2 Moyennement imprégnable 
3 Peu imprégnable 
4 Non imprégnable 
 
Tableau  I-7 : Les différentes classes d’imprégnabilité selon la norme EN 350-2. 
 
 
 
Imprégnabilité 
Essences 
Duramen Aubier 
Douglas 4 2/3 
Epicéa 3/4 3/variable 
Pin maritime 4 1 
Pin sylvestre 3/4 1 
Sapin 2/3 2/variable 
Châtaigner 4 2 
Chêne 4 2 
Hêtre 1 
Peuplier 3/variable 1/variable 
 
Tableau  I-8 : Classe d’imprégnabilité de quelques essences choisies. 
 
 
 
 
 
 
Chapitre I : La préservation du bois et ses enjeux environnementaux 
 
 
47 
Il existe deux méthodes principales d’application des produits : les procédés d’applications en surface 
et les procédés d’imprégnation dans la masse : 
 
• Les applications en surface, e.g. trempage court, pulvérisation ou badigeonnage, sont des 
procédés statiques où le produit est absorbé par le bois en fonction de sa capacité 
d’absorption naturelle, donc dépendants de l’essence, de la qualité de l’application et de la 
qualité de la surface (bois raboté ou brut). Elles sont utilisées principalement pour des 
emplois en classes 1 ou 2 et plus rarement pour des emplois en classe 3 lorsque les bois sont 
peu exposés et le risque d’humidification très réduit.  
• L’imprégnation dans la masse est réalisée à l’aide d’autoclaves. Ceux-ci permettent de forcer 
la pénétration du produit par l’application d’un différentiel de pression positif ou négatif 
(vide ou pression) et souvent une combinaison des deux. L’objectif est d’atteindre des taux 
de rétention relativement importants et de satisfaire les exigences de pénétration des classes 
d’emploi 3 à 5. Il s’agit d’un procédé dynamique dans lequel il est possible d’optimiser le 
traitement par modification des réglages des paramètres influant sur les taux de rétention et 
la pénétration. Il existe trois variantes de ce procédé : 
 
o Le procédé de traitement par autoclave le plus couramment utilisé est « l’injection à 
refus », aussi appelé Bethell. Le principe est de saturer toutes les cellules du bois d’où 
son appellation de « procédé à cellules pleines ». Le bois est soumis à un vide poussé, 
puis on remplit la cuve avec le produit de traitement et on applique ensuite une 
pression. Le produit est vidangé et un vide final généralement appliqué pour 
rééquilibrer les pressions dans le bois, éviter le suintement ultérieur et obtenir une 
surface ressuyée. Ce procédé conduit à l’obtention de forts taux de rétention.  
o Lorsque ce taux de rétention doit être limité, dans le cas par exemple des essences 
facilement imprégnables, le procédé Rüping est préférentiellement employé. Il s’agit 
alors d’appliquer une pression initiale d’air, puis d’injecter le produit en la maintenant 
puis de l’augmenter. Ceci limite le remplissage des  vides cellulaire d’où l’appellation 
de « procédé à cellules vides ». Le cycle peut être répété deux fois dans le cas du 
Rüping double. 
o Le procédé Lowry est une variante du procédé Rüping où la pression d’air initiale 
n’est pas appliquée. 
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Ces méthodes d’application pourront faire pénétrer un produit liquide à différents niveaux dans le 
bois. Rappelons tout d’abord les définitions de ces niveaux de pénétration selon la norme EN 351-1. 
 
 
Classes de 
pénétration Exigence de pénétration 
P1 Pas d’exigences particulières, mais toutes les faces doivent être traitées 
P2 3 mm latéralement et 40 mm en axial dans l’aubier 
P3 Au moins 4 mm en latéral dans l’aubier 
P4 Au moins 6 mm en latéral dans l’aubier 
P5 6 mm latéralement et  50 mm en axial dans l’aubier 
P6 Au moins 12 mm en latéral dans l’aubier 
P7* Uniquement sur les bois ronds Au moins 20 mm dans l’aubier 
P8 Tout l’aubier 
P9 100% de l’aubier et 6 mm sur le duramen exposé 
* Cette pénétration implique une préparation préalable (incision ou perforation mécanique) 
 
Tableau  I-9 : Classes de pénétration selon la norme EN 351-1. 
 
 
Avec ces données, il est possible de dresser un tableau qui donne les classes de pénétration ainsi que 
les procédés et les exigences de rétention en fonction des classes d’emploi et de l’aisance à 
l’imprégnation des différentes essences (Tableau  I-10). 
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Essences imprégnables : 
Classes d’imprégnation 1 et 2 
Essences réfractaires : 
Classes d’imprégnation 3 et 4 
Classes 
d’emploi Exigences 
de 
pénétration 
Procédé 
(Pour un niveau 
maximum de 
pénétration) 
Exigences 
de 
pénétration 
Procédé 
(Pour un niveau 
maximum de 
pénétration) 
Exigences 
de rétention 
1 P1 P1 
Trempage 
court 
Badigeonnage 
pulvérisation 
Valeur critique 
classe 1 (R1) 
2 P1 P1  
Valeur critique 
classe 2 (R2) 
Autoclave : 
150 l/m3 
3a 
(Faibles 
expositions) 
P4 
Trempage 
court 
Badigeonnage 
Pulvérisation 
P1  
1,5 x Valeur 
critique classe 
3 (R3) 
Autoclave : 
150 l/m3 au 
minimum 
3b 
(Fortes 
expositions) 
P8  P5  Saturation (R3) 
4 P8  P7  
Autoclave 
(vide et 
pression) 
Saturation 
(R4) 
5 P9  
Autoclave 
(Vide  et 
pression) 
Essences 
non 
compatibles 
  
Saturation 
(R5) 
 
Tableau  I-10 : Classes de pénétration et procédés à employer pour les différentes classes d’emploi.  
Adapté des normes EN 351-1, NF B 50-105.3. 
 
Nous remarquons que les exigences de pénétration, à appliquer aux bois difficilement imprégnables, 
pour une classe d’emploi donnée, sont plus faibles que pour les bois qui s’imprègnent aisément. Ceci 
n’est pas surprenant car en règle générale, plus le bois est facile à imprégner, plus il est sensible à 
l’attaque des agents biologiques. Le tableau indique la valeur critique1 requise pour chaque classe 
d’emploi. Nous constatons que seuls des bois employés en classes 3b, 4 et 5 nécessitent une exigence 
de rétention2 correspondant à une saturation de la zone d’analyse. 
 
*  *  * 
 
                                                     
 
1 La valeur critique est la quantité efficace, nécessaire et suffisante, à appliquer au bois pour qu’il soit préservé 
correctement dans un emploi donné. 
2 Quantité de produit de préservation qui doit être présent dans la zone d’analyse, cette dernière étant précisée 
pour chaque classe d’emploi dans la norme EN 351-1. 
Chapitre I : La préservation du bois et ses enjeux environnementaux 
 
 
50 
Les procédés d’imprégnation étant présentés, nous aborderons par la suite les produits biocides de 
traitement qui sont ou ont été utilisés dans l’industrie du bois. Ils présentent tous un risque plus ou 
moins prononcé pour l’homme et l’environnement, ce qui a causé la limitation de l’emploi de quelques 
biocides au profit du développement de nouvelles formulations. Nous présenterons tout d’abord les 
biocides les plus anciens, puis nous détaillerons les contraintes réglementaires qui ont donné naissance 
aux biocides de deuxième et troisième génération. 
 
I.4.2. Les produits biocides de première génération 
 
Dans cette catégorie, nous retrouvons : 
 
• Des sels métalliques non fixants à base d’arsenic, de cuivre, de bore ou de fluor 
(généralement employés en classe 1 ou 2 pour des bois non soumis au délavage) [1], 
• Des sels métalliques fixants formulés dans l’eau qui utilisent généralement le chrome ou un 
autre composant pour fixer la substance active (arsenic, cuivre, fluor ou bore) sur le bois par 
une réaction d’oxydoréduction [22, 23, 24], 
• Des biocides organiques de synthèse (pyrétroïdes, azoles, famille des imidazolium…) et les 
polychlorophénols (PCP) formulés dans des solvants pétroliers [1].  
 
Le Tableau  I-11 présente quelques exemples courants de ces produits biocides ainsi que les substances 
actives qui les composent et la classe d’emploi préconisée. 
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Produit de 
préservation 
Exemples de noms 
commerciaux 
Exemple de substances 
actives Classe d’emploi 
Type CCA 
OK-K33 type C 
Celcure CCA type C 
Tanalith C 
CuSO4, K2Cr2O7, 
As2O5 Jusqu’à 5 
Type CCB Celcure CCB 90 CuSO4, K2Cr2O7, H3BO3 Jusqu’à 5 
Type CCP Kemwood KCP Flytande Celcure P50 Flytande Cuivre, chrome, phosphore Jusqu’à 5 
Type CC Korasit KC-s Tanalith CC oxyde 3403 Cuivre, chrome Jusqu’à 5 
Produits à base 
solvant 
Protim P-vac 
Protim P-vac 11 Propiconazole 3b 
 
Tableau  I-11 : Exemples de produits biocides de première génération d’utilisation courante [25]. 
 
 
• Les créosotes : 
 
Définies dans la norme EN 12303, les créosotes sont des liquides huileux de couleur brun-noir ayant 
une odeur spécifique de fumée. Elles sont issues de la distillation des goudrons de houille, qui sont 
eux-mêmes des sous-produits de la distillation destructive du charbon. La norme EN 13991 précise les 
conditions d’obtention ainsi que les propriétés physiques et chimiques des créosotes pour le bois à 
traiter. Le liquide obtenu est un mélange complexe de plusieurs centaines de composés plus ou moins 
toxiques, des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), des phénols et d’autres composés 
hétérocycliques contenant du soufre, de l’oxygène, et de l’azote (Tableau  I-12).  
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Familles de composés Exemples 
Hydrocarbures aromatiques 
Benzène Toluène Ethylebenzène Xylène
 
HAP 
(Hydrocarbures Aromatiques 
Polycycliques) 
Naphtalène
Pyrène Benzo-a-pyrène
 
Composés phénoliques 
OH
OH OH
Phénol O-crésol 2,4-Diméthylphénol
 
Composés hétérocycliques 
azotés NH N
N
Indole Quinoline Isoquinoline
 
Amines aromatiques 
NH2
NH2
Aniline Aminonaphtalène
 
Composés hétérocycliques 
soufrés S S S
Thiophène Benzo-b-thiopène Dibenzothiophène
 
Composés hétérocycliques 
Oxygénés 
OO O
Furane Benzofurane Dibenzofurane
 
 
Tableau  I-12 : Quelques exemples de composants des créosotes [26]. 
 
Les créosotes actuellement employées sont les créosotes B, les plus communes, et les créosotes C ou 
créosotes « allégées ». Ces dernières excluent la fraction légère volatile présente chez les créosotes B, 
ce qui se traduit par une réduction des odeurs. Elles sont adaptées à une utilisation en classe 4. 
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I.4.3. Contexte réglementaire 
I.4.3.1. Réglementation concernant l’utilisation des produits contenant de l’arsenic 
 
Nombre de consommateurs n’ont pas toujours eu connaissance des risques encourus lorsqu’ils étaient 
en contact de bois traités avec des biocides de type CCA ou d’autres substances contenant de l’arsenic. 
Etant donné les risques qu’ils représentaient par contact direct ou bien indirect dans le cas de 
l’incinération en fin de vie, ces produits, alors très utilisés en raison de leur grande efficacité, ont été 
soumis à réglementation par la directive 2003/2/CE [27] relative à la mise sur le marché et l’emploi de 
l’arsenic. Elle a interdit en Europe depuis 2006 le traitement du bois avec de tels agents de protection 
ainsi que la mise sur le marché du bois traité, en axant ses priorités sur la santé des consommateurs.  
I.4.3.2. La directive « biocide » 
 
Etant donné les risques que représentent un grand nombre de substances ou produits dits biocides, le 
Parlement Européen et le Conseil de l’Union Européenne ont établi un cadre réglementaire au travers 
de la directive 98/8/CE du 16 février 1998 [28], plus communément connue sous le nom de directive 
« biocide », dont les aboutissants sont une harmonisation du marché Européen des substances biocides 
et la protection des humains, des animaux vertébrés et de l’environnement. Entrée en vigueur le 14 
mai 2004, elle couvre 23 familles de produits incluant les produits désinfectants, les pesticides non 
agricoles, les fongicides, les substances chimiques pour la préservation parmi lesquels les produits de 
préservation du bois sont largement représentés (produits de type 8). Elle établit un programme 
d’évaluation des substances connues ou nouvelles soumises volontairement par les industriels. Toutes 
les substances validées par le comité permanent constitué des états membres sont inscrites sur une liste 
de notification (appelée annexe I). A ce jour, seules quatre sont inscrites dans l’annexe I dont aucune 
n’est un des biocides cité précédemment ni aucune nouvelle molécule pour un emploi en classe 4. La 
limite d’inscription des substances est fixée à 2009/2010 et sera suivie d’un délai supplémentaire de 
deux ans pour enregistrer une formulation finale contenant uniquement les molécules inscrites dans 
l’annexe I. Les informations actualisées concernant la Directive Biocide sont consultables sur le site 
«http://europa.eu/ ». 
 
Cependant, et bien qu’il y ait un désir d’établir au plus vite les listes de produits acceptés, certains cas 
particuliers, comme celui des créosotes, nécessitent des réglementations particulières.  
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I.4.3.3. Le cas particulier des créosotes et l’évolution de la réglementation 
 
Bien que connues et utilisées depuis plus de 150 ans, les créosotes, souvent considérées comme 
dangereuses, ont été régulièrement soumises à réglementation, les exigences en termes de protection 
de l’humain, des animaux et de l’environnement devenant de plus en plus strictes. Leur utilisation et 
mise en vente ont tout d’abord été limitées par la directive 76/769/CEE du 27 juillet 1976 [29] et les 
modifications qui en découlent (Directive 94/60/CE du 20 décembre 1994 [30]). Il y est énoncé que 
les créosotes contiennent des substances reconnues comme cancérigènes susceptibles de nuire à la 
santé et que les bois créosotés peuvent libérer des composés qui sont difficilement dégradables et qui 
deviennent nuisibles pour certains organismes dans l’environnement. Les créosotes ont ensuite été 
directement concernées par la directive « biocide », puis leur emploi et celui du bois traité a été 
restreint à un usage strictement professionnel par la directive 2001/90/CE [31]. Elle précise que les 
créosotes utilisées pour traiter le bois dans des installations industrielles doivent répondre à des 
spécifications rigoureuses : les concentrations en benzo-α-pyrène et en extractibles phénoliques 
doivent être respectivement inférieure à 0,005 % et 3% en masse. Par la suite, les actions rapportées 
dans la 29ème adaptation de la directive 67/548/CE d’Avril 2004 [32], se basant sur les compositions 
réelles des créosotes, témoignent de leur caractère cancérigène (classées cancérigènes de catégorie 2). 
 
Plus récemment, et au regard de leur importance économique dans le domaine de la préservation du 
bois, les créosotes ont été soumises à évaluation. Les risques ont été identifiés pour des utilisations 
spécifiques, plus particulièrement pour les bois employés au contact du sol ou immergés dans l’eau 
(classes d’emploi 4 et 5). Plus récemment, les rapporteurs des états membres de la commission 
d’évaluation ont annoncé que les créosotes ne pouvaient être incluses dans l’annexe I de la directive 
« biocide ». Cette décision pourrait conduire au retrait des créosotes et produits dérivés du marché. 
Cependant, les bénéfices du bois traités par les créosotes ont aussi été identifiés et il a été admis que 
ceux-ci doivent être considérés avant de prendre une décision finale (peut-être autoriser uniquement 
les créosotes C pour les traverses de chemin de fer, où l’intervention de personnels techniques est 
limitée). Ainsi, les états membres ont validé la demande d’analyse générale des risques face aux 
bénéfices. Il s’agira alors de tenir compte de faits plus pratiques (savoir faire des industriels, mesures 
prises au niveau de la sécurité, rapports médicaux, enjeux économiques et environnementaux, 
avantage du bois créosoté par rapport aux matériaux concurrents) et moins théoriques dans la prise de 
décision. 
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I.4.4. Les produits biocides de deuxième génération  
 
En attendant le registre final des formulations en 2012, un certain nombre de biocides sont encore 
utilisés. Ces produits, qualifiés de biocides de deuxième génération, sont le fruit de nombreuses études 
visant à limiter leur impact environnemental. Ce sont généralement des combinaisons de plusieurs 
substances actives, qu’elles soient métalliques ou des biocides organiques de synthèse, agissant de 
manière synergique. Il existe plusieurs types de produits : les systèmes totalement organiques 
(mélanges d’azoles) [33], parfois formulés dans des huiles [34], les mélanges contenant du cuivre 
organique (Cu-(HDO) (bis-(N-dioxycyclohexyldiazenium) de cuivre)) [33], les cuivre ou 
zinc/métaborates [35] et les ACQ (cuivre ammonium quaternaires), dont les formulations les plus 
souvent rencontrées sont des mélanges de cuivre(II) et de DDAC quaternaire (chlorure de didécyle 
diméthyle ammonium) ou d’amines quaternaires [36]. Il existe aussi des nouvelles générations d’ACQ 
qui associent le didécyle diméthyle ammonium à un ion tétrafluoroborate [37]. Des exemples 
d’utilisations courantes, les composants actifs et la classe d’emploi préconisée sont présentés dans le 
Tableau  I-13 
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Formulation Produit de préservation Produit de préservation 
Exemples de 
substances actives 
Classe d’emploi 
(EN 335) 
Tanalith E/ Tanalith E  3491 CuCO3.Cu(OH)2, H3BO3, Tébuconazole 4 
Tanalith E7/Tanalith E3492 
CuCO3.Cu(OH)2, 
H3BO3, tébuconazole, 
propiconazole 
4 Cuivre et triazoles 
Tanalith MBC CuCO3.Cu(OH)2, H3BO3, Tébuconazole 4 
Kemwood ACQ 1900 
Cuivre tétra-
aminedihydrogenocarba
mate, 
Chlorure de 
benzalkonium (CBA) 
4 
Celcure AC 800 n.d. 4 
ACQ 2200 [] n.d. 3a 
Celcure AC 500 n.d. 3a 
ACQ-B Cuivre(II), DDAC 4 
Produits de type 
ACQ 
ACQ-D Cuivre(II), amine 4 
Mitrol C 800 CBA, acétate de guazatine 3b Produits de type 
ammonium 
quaternaires Impralit BKD - 3a 
Gori pres 10 
Propiconazole, 
tébuconazole, 3-iodo-2-
propynyl-
butylcarbamate (IPCB) 
3a 
 
Scanimp KF n.d. 3b 
 
Celcure 41-600 n.d. 3a 
 
Wolsit KD 10 n.d. 3b 
 
A base de 
triazoles 
Tanalith M 6300 n.d. 3a 
Sinesto B CBA, borax 3b 
Wolmanit CX-8 4 
 
Wolmanit CX-10 4 
 
Base 
aqueuse 
Autre produits à 
base aqueuse 
Wolmanit CX-S 
Wolmanit CX: Cu-
(HDO), H3BO3 
3a 
Vacsol WR 2162 
Propiconazole, 
tébuconazole, 
tolylfuanide A base de triazoles 
Konvac 6106-2026 n.d. 
3b 
Gori vac TH92 
Base 
solvant 
A base de 
triazoles et IPCB Resistol 
Propiconazole, 
tébuconazole, IPBC 
 
3b 
n.d. : Donnée non disponible 
 
Tableau  I-13 : Exemples de produits biocides de deuxième génération d’usages courants [25, 33, 36, 38]. 
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Il subsiste cependant des problèmes liés au lessivage des substances actives, notamment le cuivre et le 
bore, qui ont un impact non négligeable sur l’environnement. Ces métaux sont alors associés à 
d’autres agents qui en améliorent la fixation. C’est le cas des formulations de cuivre/éthanolamine 
[39], parfois associées à du bore [40] et de cuivre/naphténate [41]. Elles sont adaptées pour une 
utilisation des bois traités en classe 4. Des formulations contenant du bore parfois associé à de 
l’albumine [42,43], à des agents hydrophobants, à des résines [44], ou combinés à des traitements 
thermiques [45] garantissent une utilisation en classe 3 et une bonne résistance contre les termites. 
 
I.4.5. Méthodologie proposée pour le choix d’un procédé et d’un produit 
biocide 
 
Qu’ils soient de 1ère ou de 2ème génération, le choix d’un biocide est lié au type de bois utilisé et au 
procédé pour l’appliquer. Conférer une durabilité à un bois pour un emploi donné est le fruit d’une 
sélection en plusieurs étapes. Il s’agit dans un premier temps de déterminer les contraintes liées à la 
construction et à sa localisation géographique (durée de service souhaitée, agents biologiques…) qui 
conduisent à la détermination de la classe d’emploi et donc au choix d’une solution employant un bois 
non traité (sa durabilité naturelle étant alors adaptée à l’emploi) ou bien un bois à durabilité conférée.  
 
Dans cette démarche de sélection d’une essence et de prescription, il faut tenir compte de critères 
économiques, liés aux acteurs du marché, mais aussi environnementaux. Au final, une analyse du 
cycle de vie des bois traités ou non traités sélectionnés pour un usage, intégrant l’impact 
environnemental et des données économiques, semble nécessaire lors du choix d’une essence dans une 
démarche de développement durable. 
 
Une méthodologie intégrant ces critères est proposée dans la Figure  I-22. 
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Figure  I-22 : Méthodologie proposée pour le choix d’un produit et d’un procédé de traitement du bois afin 
d’augmenter sa durabilité à l’encontre des agents biologiques. 
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Ainsi, une essence naturellement peu durable et peu imprégnable ne représente pas un choix judicieux 
pour une utilisation en classe 4. Par contre, une essence peu durable mais imprégnable ou une essence 
relativement durable mais peu imprégnable peut être employée en classe 4 si elle est traitée avec un 
produit adapté. 
 
I.5. Les nouvelles alternatives aux traitements traditionnels 
 
Face à la pression environnementale et réglementaire, des initiatives faisant appel aux technologies 
propres ont vu le jour depuis quelques années. Le résultat est une série de traitements plus écologiques 
(la plupart basés sur la réactivité chimique du bois) mais sûrement plus onéreux que les systèmes 
mettant en jeu des biocides de deuxième génération. Ils sont néanmoins utilisés à l’échelle industrielle. 
 
I.5.1. Les nouvelles formulations biocides (troisième génération) 
 
Ce sont des nouvelles formulations sans métaux qui utilisent des quantités limitées de biocides 
organiques. Leur développement est basé sur la compréhension de la biologie et des mécanismes mis 
en jeu lors de la colonisation du bois par les agents de dégradation. Une ou plusieurs substances 
organiques biocides est alors combinée avec un additif non biocide n’ayant pas ou peu d’effet 
protecteur sur le bois traité lorsqu’il est utilisé seul. Ces substances génèrent des synergies permettant 
d’obtenir, dans les meilleurs cas, une efficacité contre les champignons et les insectes. Ainsi, certains 
extractibles d’origine végétale aux propriétés fongicides, tels que l’acide tannique et ses dérivés, 
améliorent l’efficacité de la substance biocide. Ces additifs peuvent aussi être des agents antioxydants 
(HydroxyToluène Butylé (BHT)) qui, mélangés à des biocides organiques (propiconazole ou 
chlorotalonyl), protègent le bois contre les agents de la classe d’emploi 3 [46,47]. 
 
D’autres additifs empêchent les champignons et les insectes de métaboliser certains éléments 
essentiels à leur développement (azote, phosphore ou calcium). Ce sont des chélateurs d’ions 
métalliques tels que le NAH (Na-N’,N-naphtalodroxamine) [48], l’EDTA (acide éthylènediamine 
tétracétique), le 2-HPNO (2-hydroxypyridine-N-oxyde) [49,50]. 
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I.5.2. L’acétylation 
 
Il s’agit de la réaction de l’anhydride acétique sur les constituants du bois. Elle a lieu  en présence ou 
non d’un catalyseur ou d’un solvant de gonflement [51,52]. L’anhydride fixe le radical acétyle au 
niveau des groupements hydroxyles de la cellulose, des hémicelluloses, des lignines, des extractibles 
et des tannins, rendant le bois moins hydrophile (Figure  I-23). 
 
OH O
O
O
CH3
CH3
O CH3
O
+ + CH3COOH
 
Figure  I-23 : Réaction entre le bois et une molécule d’anhydride acétique. 
 
Depuis plus de 75 ans, de nombreuses études ont été consacrées à la chimie, aux propriétés physico-
chimiques et à la durabilité du bois acétylé. Les travaux les plus récents, dirigés par le professeur 
C.A.S. Hill de l’université de Bangor (Pays de Galle), ont permis le développement industriel du 
procédé par la société TitanWood, maintenant connu sous le nom d’Accoya Wood® (2007) 
(www.titanwood.com). 
 
Le procédé de traitement, présenté par l’industriel, requiert un autoclave. L’anhydride acétique et le 
bois sont chauffés à la température adéquate, sous pression, pour une durée déterminée. La pression 
est ensuite détendue et le milieu réactionnel refroidi. L’acide acétique formé au cours de la réaction est 
retiré puis recyclé sous forme d’anhydride acétique. 
 
L’industriel annonce une amélioration de 75% de la stabilité dimensionnelle, une résistance accrue aux 
ultraviolets, une durée de vie supérieure à 50 ans pour une utilisation hors-sol et de 25 ans pour une 
utilisation au contact du sol. Le bois Accoya aurait ainsi une durabilité de classe 1 et la résistance aux 
insectes et champignons de la classe d’emploi 3 a été démontrée par des tests normés [53]. En 
contrepartie, le bois acétylé dégage une légère odeur de vinaigre. De plus, il nécessite des pièces 
métalliques spécifiques résistantes à la corrosion pour l’assemblage et il est légèrement dégradé par les 
champignons propres à la classe d’emploi 4 [54].  
 
La résistance du bois acétylé contre les agents biologiques de dégradation a largement été démontrée 
au travers de nombreuses études. Cependant, les mécanismes expliquant cette résistance n’ont pas 
forcément été mis en évidence et plusieurs hypothèses ont été proposées. La substitution des 
groupements hydroxyles par les groupements acyles liés pourraient interdire l’accès de la paroi 
cellulaire aux enzymes de dégradation (cellulases, hémicellulases et ligninases) ou bloquer l’attaque 
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chimique des agents de faible poids moléculaire (mécanismes chimiques) [54,55]. Cette résistance 
pourrait aussi être due à une réduction du point de saturation des fibres en raison de l’espace occupé 
par les agents de substitution (aussi appelé « bulking effect » en anglais) ou au blocage des micropores 
qui empêcherait la progression des agents de faible poids moléculaire dans la paroi (mécanismes 
physiques) [56]. Hill et coll. [57] ont montré que les mécanismes de résistance des bois acétylés sont 
complexes et étroitement liés à la nature anatomique et physico-chimique de l’essence traitée. Ainsi, le 
pin noir, le hêtre et l’hévéa exposés à Coniophora puteana (classe d’emploi 3) ont des comportements 
différents vis-à-vis du champignon. Il semble qu’un blocage physique provoquant une diminution du 
taux d’humidité ou bien un blocage des micropores au niveau des parois cellulaires soit à l’origine de 
la résistance du pin noir. Chez l’hévéa acétylé, la résistance est plus probablement liée au nombre plus 
élevé de groupements hydroxyles substitués. Dans le cas du hêtre, elle pourrait être expliquée par un 
blocage physique interdisant  la progression des agents de faible poids moléculaire dans la paroi. 
 
I.5.3. Le traitement du bois par les anhydrides mixtes 
 
De récentes recherches entreprises par la société Lapeyre et le Laboratoire de Chimie Agro-
industrielle de l’INP de Toulouse ont abouti à la mise au point d’un procédé d’hydrophobation du bois 
appelé WoodProtect® (www.woodprotect.fr), reposant sur la modification chimique. Le brevet WO 
03 084 723 [58] revendique une protection efficace contre les champignons de la classe 3. Cependant, 
uniquement des tests accélérés ont été présentés dans ce brevet. Selon l’industriel, le traitement 
confère au bois une grande stabilité dimensionnelle, assure la conservation des propriétés mécaniques 
et est résistant contre les insectes. Le produit de traitement est essentiellement constitué de molécules 
d’anhydride mixte acétique/aliphatique qui réagissent à chaud sur le bois en libérant des acides gras et 
de l’acide acétique (Figure  I-24). 
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Figure  I-24 : Réaction entre les composants de la formulation WoodProtect® et le bois. 
 
Le procédé repose sur une simple imprégnation du bois par vide/pression suivie d’une phase de 
chauffe à 140°C pendant deux heures. Le séchage du bois a lieu à l’air libre. Notons aussi qu’au même 
titre que le traitement du bois par acétylation, le bois traité dégage une légère odeur de vinaigre. 
2 
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I.5.4. La furfurylation 
 
Les premières études de modification chimique du bois avec l’alcool furfurylique ont débuté dans les 
années 50. Le chlorure de zinc est alors utilisé pour catalyser la réaction de l’alcool furfurylique, 
formulé dans l’eau, avec les lignines du bois. Cependant, le bois ainsi modifié perd ses propriétés 
mécaniques à long terme, le chlorure de zinc dégradant la cellulose. Dans les années 90, un nouveau 
système catalytique ne présentant pas ces inconvénients a été développé par Westin et Schneider 
simultanément. Il est basé sur l’utilisation d’anhydride maléique et a abouti à la mise au point des 
technologies VisorWood® et KebonyWood® (ww2.wpt.no). Les procédés de traitement du bois sont 
commercialisés par la société WPT (Wood Polymer Technology), l’un étant applicable sur les 
résineux, principalement le pin (VisorWood®), l’autre sur les feuillus (KebonyWood®).  
 
L’alcool furfurylique, les initiateurs/catalyseurs de la réaction (acide citrique et/ou anhydride 
maléique), les agents tampons (sels, méthanol et éthanol) et l’eau sont stockés séparément puis 
mélangés avant traitement. Le bois est alors imprégné dans un autoclave selon un procédé « cellules 
pleines » à température ambiante, puis séché pendant 4 heures avec une augmentation progressive de 
la température de 20°C à 40 °C. Le bois est ensuite soumis pendant 16 heures à l’action directe de la 
vapeur d’eau, afin de greffer et de polymériser (« curing ») les réactifs. Le greffage a pour cible les 
lignines (unités guaïacyles) et se fait de manière plus modérée sur les hémicelluloses (Figure  I-25) 
[59].  
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Figure  I-25 : Réaction de l’alcool furfurylique sur une unité guaïacyle des lignines. 
 
 
Ces réactions sont pourtant accompagnées d’un relargage important de formaldéhyde qu’il convient de 
limiter par un séchage du bois à la fin du procédé.  
 
 
Le bois furfurylé, de couleur très sombre, est mécaniquement plus résistant que le bois non traité. Sa 
stabilité dimensionnelle est elle aussi améliorée (Anti Swelling Efficiency de 50% environ pour un 
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gain de poids de 37% et 70% environ  pour un gain de poids de 47%). Il est aussi très résistant aux 
champignons de la classe d’emploi 4 [60]. Cette durabilité conférée n’est pas liée à la présence 
d’alcool furfurylique relargué (qui pourrait jouer le rôle d’antifongique), mais à la modification 
chimique de la paroi cellulaire, empêchant la reconnaissance du substrat par les enzymes fongiques et 
le remplissage des volumes libres, en bloquant les actions mécaniques. La résistance aux attaques de 
termites est aussi largement améliorée [61]. La furfurylation semble également protéger le bois contre 
les térébrants marins [62]. 
 
I.5.5. Les silanes, les  silicones et les silicates 
 
Trois grandes familles de procédés impliquant des composés contenant du silicium ont été 
référencées : les procédés utilisant des silanes, les microémulsions et les procédés utilisant les silicates 
inorganiques. 
I.5.5.1. Les silanes [63,64,65] 
 
Le bois peut être modifié avec des silanes (Figure  I-26) par un procédé sol-gel, selon deux modalités 
dépendant du taux d’humidité avant traitement.  
 
• Lorsque le bois est amené au point de saturation des fibres, il est directement imprégné avec 
une solution de silanes contenant des catalyseurs. Sous l’effet de la température (103°C), les 
silanes réagissent sur les radicaux hydroxyles, sont hydrolysés de manière concomitante et 
les produits d’hydrolyse condensés, pour former des silicates (« Glass »). Ceux-ci sont alors 
ancrés à la paroi cellulaire par les silanes (Figure  I-27).  
• Lorsque le taux d’humidité est fixé à 12%, le bois est imprégné avec des solutions de silanes 
pré-hydrolysés appelées « Sol », puis chauffé pour initier les réactions.  
 
Les bois sont alors résistants contre les champignons de la classe 3, par contre, ils sont peu stables. 
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Figure  I-26 : Quelques exemples de silanes : (a). Tétraéthoxysilane (TEOS), (b). Méthyl-tritéhoxysilane 
(MTEOS), (c). 3-isocyanatopropyltriéthoxysilane (IPTES). 
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Figure  I-27 : Résultat de la réaction de l’IPTES avec le bois lors d’un procédé sol-gel. 
 
 
I.5.5.2. Les micro-émulsions [66] 
 
Le bois peut aussi être imprégné avec des micro-émulsions de silicones (Figure  I-28) ou des micro-
émulsions  contenant des silanes, des siloxanes et des polysiloxanes (Technologie WACKER SMK®) 
(Figure  I-29). Ces micro-émulsions rendent le bois hydrophobe et un emploi en classe 3 est possible. 
Par contre, elles n’améliorent pas la stabilité dimensionnelle. 
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Figure  I-28 : Formule chimique générale des silicones. 
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Figure  I-29 : Organisation des silanes, siloxanes et polysiloxanes dans les micro-émulsions. 
 
I.5.5.3. Les silicates inorganiques [67] 
 
Les silicates inorganiques de potassium, de sodium ou de lithium, solubles dans l’eau à pH alcalin  
(pH = 12), sont aussi largement utilisés sous forme d’oxydes alcalins/silicates (nSiO2). Ils forment des 
solutions colloïdales et claires appelées « Water Glass » qui constituent l’élément central des 
technologies WoodBliss® (MASID Umwelterhaltende Produkte GmbH) et SST (Sodium Silicate 
Technology de TIMBERSIL) (www.massid.de, www.timbersilwood.com). 
 
La solution de traitement WoodBliss® est un mélange complexe contenant des silicates de sodium 
(concentration supérieure à 10 %), de l’acide silicique afin d’améliorer la pénétration du produit, de 
l’acide abiétique, des résines naturelles, de la cellulose, des lignines, des terpènes et des sucres issus 
du bois (xylose), etc.  La solution est appliquée par badigeonnage (traitement curatif), par trempage ou 
par imprégnation dans un autoclave (traitement préventif). Après traitement, le bois sèche et la 
solution cristallise de façon irréversible et provoque le durcissement de la paroi cellulaire. 
 
Outre le fait de diminuer son caractère hygroscopique, sa résistance au feu, de modifier sa couleur et 
d’améliorer sa stabilité dimensionnelle, le traitement confère au bois une protection contre les agents 
de dégradation biologique en classe d’emploi 3. Celle-ci est expliquée en partie par la modification de 
la paroi cellulaire et par le pH élevé, limitant l’activité des enzymes fongiques de dégradation. Le bois 
traité présente aussi une bonne tolérance aux termites et aux capricornes. Il n’est en effet pas reconnu 
par ces derniers et le remplissage des vides cellulaires leur interdit l’accès aux substances nutritives. 
En contre partie, les propriétés mécaniques sont réduites de manière significative. 
 
30 nm
Silanes, siloxanes, polysiloxanes
Silanes, siloxanes
Polysiloxanes fonctionnels
Chapitre I : La préservation du bois et ses enjeux environnementaux 
 
 
66 
I.5.6. Les résines 
 
Les premières formulations de résines ont été développées aussi bien pour des applications en surface 
que pour des traitements d’imprégnation. Les performances de ces produits sont pourtant limitées dans 
la durée, ce qui en restreint l’usage à certains emplois. Parmi ces résines, on peut citer : les résines 
alkydes, les résines urée/formol, les résines de mélamines/formol (Figure  I-30), les résines 
phénol/formol), les résines époxy et les isocyanates [68,69,70,71]. 
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Figure  I-30 : Monomère de mélamine/formol. 
 
D’autres systèmes apparentés ne faisant pas intervenir de formaldéhyde sont aussi en cours de 
développement. Ainsi, l’acide citrique réagit sur le bois en présence d’un catalyseur phosphinique 
[72]. Des huiles de lin préalablement modifiées avec de l’anhydride maléique (UZA) sont injectées à 
haute température pour réagir et polymériser dans le bois (Procédé DSM) [73,74]. 
 
Les travaux de recherche les plus récents indiquent cependant que les résines dérivées des N-méthylols 
semblent être les plus prometteuses. Les premières modifications chimiques du bois avec cette famille 
de produits ont été réalisées à la fin des années 80. Ces résines, bien qu’employées à l’origine dans 
l’industrie textile pour éviter le froissement du coton [75], montrent un potentiel certain à 
l’amélioration des propriétés du bois. L’un de ces composés, le 1,3-DiMéthylol-4,5-
DiHydroxyEthylèneUrée ou plus simplement DMDHEU (Figure  I-31) a reçu une attention plus 
particulière du fait de sa disponibilité, de son coût relativement faible et de sa faible toxicité. Le 
DMDHEU est un agent de réticulation de la cellulose qui autopolymérise au sein du bois pour former 
un composite à l’apparence du bois. Son utilisation à échelle industrielle est cependant actuellement 
limitée au bois de hêtre et à ses composites dérivés (placages,…). Le traitement favorise l’apparition 
de fissures sur les autres essences ce qui en interdit leur commercialisation. 
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Figure  I-31 : Structure chimique de la molécule de 1,3-diméthylol-4,5-dihydroxyéthylèneurée 
(DMDHEU). 
 
La première étape consiste en une imprégnation du bois avec une solution aqueuse de DMDHEU 
contenant du chlorure de magnésium comme catalyseur. L’emploi d’un procédé vide/pression favorise 
la pénétration de la solution dans la paroi cellulaire. Le bois est ensuite séché jusqu’à atteindre un taux 
d’humidité inférieur au point de saturation des fibres puis transféré dans un four où il est exposé à des 
températures comprises entre 90°C et 130°C [76]. Les deux groupements N-méthylols  réagissent alors 
avec les hydroxyles du bois. La réticulation a lieu par formation de liaisons avec les groupements 
acétals. Simultanément, les groupements N-méthylols sont hydrolysés pour former des groupements  
-NH et libérer du formaldéhyde. Deux types de réactions de condensation ont lieu et conduisent à la 
formation d’un polymère dans la paroi et les vides cellulaires du bois : les groupements -NH réagissent 
entre eux pour former des liaisons méthylènes et avec les fonctions hydroxyles des alcools pour 
conduire à des liaisons éther. 
 
La modification du bois par le DMDHEU provoque un effet « bulking » dans les espaces vides du 
bois. Ceci entraîne une réduction des phénomènes de gonflement et retrait : la stabilité dimensionnelle 
est largement accrue (75%). Les bois traités sont moins sensibles aux facteurs environnementaux, les 
lignines (généralement fortement dégradées par les rayons ultraviolets) étant alors protégées [77]. Ces 
bois sont plus durs en surface mais sont plus cassants et sensibles aux chocs. 
 
Le bois protégé satisfait aux exigences de la norme EN 113. Des essais en laboratoire et sur sols 
biologiquement actifs effectués selon les normes ENV 807 et EN 252 respectivement, attestent d’une 
très bonne résistance contre la pourriture molle qui pourrait justifier un emploi en classe 4. Les 
mécanismes expliquant l’amélioration de la durabilité sont encore peu connus. Certaines hypothèses 
sont d’ores et déjà rejetées : les composés résultants des modifications chimiques ayant lieu pendant le 
traitement ne semblent pas avoir d’effet biocide. En effet, les lessivats de bois traités n’empêchent pas 
le développement des champignons en culture [78]. Il semble donc que la protection soit due à la 
modification chimique du bois et au remplissage des vides cellulaires. Ces deux phénomènes 
empêchent la reconnaissance du substrat par les champignons, entraînent une diminution de 
l’hygroscopicité et limitent la pénétration d’eau libre par capillarité dans les vides cellulaires. 
Cependant, ces études ne tiennent pas compte des éventuels relargages de formaldéhyde qui peuvent 
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avoir lieu pendant la durée de vie du bois traité [79]. L’utilisation de DMDHEU modifié 
(mDMDHEU) limite toutefois ce relargage. 
 
I.5.7. Les traitements thermiques du bois 
 
Les traitements à haute température consistent en une pyrolyse ménagée du bois ayant lieu entre 140 et 
260 °C, sous atmosphère pauvre en oxygène (azote, vapeur d’eau et gaz de combustion) ou bien en 
une immersion dans un ou des bains d’huiles végétales chaudes. De nombreuses réactions chimiques 
se produisent pendant le traitement et la structure du bois est alors considérablement modifiée, 
entrainant par la même l’amélioration de la résistance du bois. 
 
 La dégradation des hémicelluloses, polymères pariétaux les plus instables et très sensibles aux hautes 
températures libère des composés volatils (furfural et hydroxyméthylfurfural provenant de la 
déshydratation des xyloses, acétaldéhyde, formaldéhyde, autres aldéhydes…) toxiques, et des acides 
(acétique et formique). Celles-ci induisent d’une part une diminution du pH, limitant l’activité des 
enzymes fongiques, et d’autre part, catalysent la rupture des polysaccharides et amorcent le clivage 
des lignines [80] Les chaînes polymériques des zones amorphes sont simultanément rompues et 
déshydratées, modifiant le degré de polymérisation des polymères pariétaux. Ceci se traduit 
généralement par une augmentation de la cristallinité globale de la cellulose [81] et donc par une perte 
de la reconnaissance spécifique des enzymes. Enfin, les lignines se décomposent par condensation. 
Les groupements méthoxyles des noyaux guaïacyle et syringyle sont coupés et des radicaux 
phénoxyles sont formés. Ils participent activement au phénomène de réticulation. Il s’opère alors une 
redistribution des liaisons intramoléculaires et une diminution des liaisons éthers qui créent un réseau 
plus résistant [82]. Bien que protégés, les bois traités thermiquement restent légèrement sensibles aux 
agents biologiques de dégradation. En effet, ils sont perméables à l’eau et à l’oxygène qui, associés à 
des substances susceptibles d’être utilisées comme nutriments libérés lors du traitement, permettent le 
développement de micro-organismes. 
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Les traitements à haute température sont en général délicats à mettre en œuvre. En effet, mis à part les 
contraintes dues aux essences et au bois, la qualité de la modification dépend d’un grand nombre de 
paramètres opérationnels. Il existe actuellement de nombreuses déclinaisons de traitements thermiques 
faisant l’objet d’un ou plusieurs brevets. Parmi celles-ci on peut citer :  
 
• Le procédé en deux temps PLATO®  (hydrothermolyse puis chauffage dans un four) 
développé au Pays-Bas [83,84,85], 
• Le procédé  d’hydrothermolyse ThermoWood® développé et optimisé depuis les années 90 
par l’institut Finlandais WTT (Wood Timber Technology) [86,87,88], 
• La « rétification » (contraction de « réticulation » et de « torréfaction ») développé par la 
société française NOW (New Option Wood, 1995) [89,90] 
• Le procédé Menz Holz consistant en une pyrolyse en présence d’huiles végétales chauffées 
[91]. 
 
Le bois traité à haute température est hydrophobe (diminution de l’hygroscopicité), plus résistant aux 
agents biologiques de dégradation. Lors de la compression, il voit sa stabilité dimensionnelle 
améliorée [92]. Toutefois les modifications ayant lieu pendant le traitement affaiblissent le matériau de 
manière significative, entraînant une diminution des propriétés mécaniques (diminution de la 
résistance à la flexion statique, diminution de la résistance aux chocs) [93,94] et une augmentation de 
la perméabilité. Les bénéfices du traitement permettent toutefois un emploi du bois traité à haute 
température en classe d’emploi 3, mais son utilisation nécessite des spécifications techniques 
particulières. 
 
Cette durabilité est dépendante de la nature de l’essence et de la zone morphologique traitée [95]. Par 
exemple, le pin de Monteray (Pinus radiata) et l’épicéa sont sensibles à l’apparition de moisissures 
qui métabolisent vraisemblablement les produits de décomposition des hémicelluloses. Ils sont peu 
sensibles aux champignons responsables du bleuissement et de la pourriture cubique. Par contre, la 
résistance contre les champignons de la pourriture fibreuse semble plus limitée. En effet, certaines 
essences, tels que le peuplier et le pin de Monteray, sont hautement sensibles au Coriolus versicolor 
alors que d’autres sont plus résistantes. Enfin, Les bois traités thermiquement sont peu résistants aux 
champignons de la pourriture molle. 
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I.5.8. L’oléothermie 
 
L’oléothermie est un procédé d’imprégnation avec des formulations à base d’huiles végétales (lin, 
arachide, …) développé par la société Oléobois (www.oléobois.com). Le procédé consiste à faire 
pénétrer le produit de traitement dans le bois par l’alternance d’une phase de chauffe à environ 120°C 
et d’une phase de refroidissement à 90°C. Lors de la première étape l’eau du bois est vaporisée ce qui 
créé une pression interne dans le bois. Dans la deuxième étape, le bois est refroidi dans la solution 
d’imprégnation dont la température est inférieure à 100°C. La vapeur se recondense et crée un vide 
interne aspirant la formulation à l’intérieur du bois. Enfin, le bois est évacué du bain d’imprégnation et 
mis à « sécher » à l’air libre pour finaliser l’imprégnation. L’une des particularités du procédé réside 
dans le fait que le bois n’est pas retiré de la cuve lors du remplacement de l’huile de chauffe (peu 
dense) par l’huile d’imprégnation (plus dense et injectée par le bas de la cuve). Celui-ci n’est donc 
jamais au contact de l’air. Selon l’industriel, le bois traité possède un fort caractère hydrophobe, une 
bonne stabilité dimensionnelle et est moins sensible aux facteurs environnementaux. Il est adapté à des 
usages en classe 3, mais reste sensible en classe 4. 
 
I.5.9. Autres alternatives non industrialisées 
I.5.9.1. Les chitosanes [96,97] 
 
Les chitosanes constituent une alternative naturelle et non toxique intéressante. En effet, ils sont issus 
de la chitine, dont les sources majeures sont les carapaces de crustacées. Celle-ci est composée 
d’unités de 2-acétamino-2-déoxy-β-D-glucose liées en 1-4 qui, après hydrolyse des liaisons amides par 
des alcalins forts, forme les chitosanes alors composés de monomères (résidus acétylés) et polymères 
solubles dans l’eau acide (Figure  I-32). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I-32 : Illustration schématique de la structure des chitosanes (source : www.kjemi.uio.no). 
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A haute concentration, ils ont une activité fongistatique et fongicide et provoquent une réduction de la 
croissance radiale tout en induisant de fortes modifications ultrastructurales et morphologiques chez 
les champignons. Les bois sont imprégnés par vide/pression avec des solutions aqueuses de chitosanes 
dont la fixation peut être le résultat d’interaction ioniques ou de réaction de réticulation. Elle peut être 
améliorée par l’ajout d’additifs dans la solution. Les chitosanes forment alors une membrane 
protectrice autour du lumen des cellules. Ils sont cependant chers et il subsiste des problèmes liés au 
lessivage, ce qui limite leur emploi à des zones peu ou pas exposées à l’humidité. Il faut toutefois 
rappeler que des chitosanes sont utilisés dans l’huile d’imprégnation du procédé « Royal » (DR. 
Wolman  GmbH). 
I.5.9.2. Les anhydrides à longue chaîne aliphatique [98,99] 
 
En se basant sur la technique de l’acétylation, plusieurs travaux d’acylation avec des anhydrides 
d’acides carboxylique à plus longue chaîne aliphatique (C3 à C7 : propionique, butyrique, valérique, 
hexanoïque, heptanoïque) ont été effectués. Les résultats obtenus en terme de résistance biologique 
sont comparables à ceux de l’acétylation. Néanmoins, il reste toujours le problème de la production  
in situ d’un acide carboxylique à caractère toxique dont l’élimination est d’autant plus difficile que la 
longueur de la chaîne carbonée augmente.  
 
OH O CH3
O
CH3 O CH3
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+ + CH3(CH2)2COOH
 
 
Figure  I-33 : Réaction entre le bois et l’anhydride butyrique. 
 
I.5.9.3. Autres réactions possibles sur le bois 
 
Il existe de nombreuses autres méthodes qui conduisent à la modification chimique du bois par la 
réaction d’un composé sur les groupements hydroxyles. Le Tableau  I-14 rassemble les principaux 
réactifs, et donne quelques propriétés du bois traité. Notons que les aldéhydes, les isocyanates et les 
époxydes sont aussi utilisés dans des résines. 
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Famille 
chimique Réactif 
Type de 
liaison 
Durabilité 
biologique 
Stabilité 
dimensionnelle 
(ASE) 
Propriétés mécaniques Remarques 
Thiols [100] Acide thioacétique Ester n.d.* 48% n.d. Emission de H2S par le bois traité 
Cétènes Cétène Ester n.d. n.d. n.d. - 
Phtalates Anhydride phtalique Ester n.d 
100% au premier 
cycle, 50% au 6ème 
cycle  
n.d. hydrolyse des groupements phtalyles Phénomène de polymérisation 
Chlorures 
d’acides [101] 
Chlorure 
d’éthanoyle, 
Chlorure 
d’octanoyle 
Ester n.d. Jusqu’à 84% ↓ *** Sous produit : acide chlorhydrique ; dégradation du bois 
Acides 
carboxyliques 
Acide succinique, 
glutarique, adipique Ester n.d. ↑ ** n.d. 
Baisse de la cristallinité du bois - baisse de 
l’humidité à l’équilibre du bois  
Isocyanate de 
phényle 77%  
Isocyanate de 
méthyle 60% 
Isocyanates 
[102] 
Isocyanate de 
butyle 
Uréthane n.d. 
Jusqu’à 80% 
n.d. Réactifs  toxiques 
* n.d : donnée non disponible 
** ↑ Amélioration de la propriété 
*** ↓ Diminution de la propriété 
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Famille 
chimique Réactif 
Type de 
liaison 
Durabilité 
biologique 
Stabilité 
dimensionnelle 
(ASE) 
Propriétés mécaniques Remarques 
Formaldéhyde 
Ether 
(formation d’un 
acétale) 
Résistant contre les 
champignons de la 
Classe 3 
Jusqu’à ASE 90% Réaction de réticulation Réactif toxique 
Acétaldéhyde ↑ Aldéhydes 
Benzaldehyde 
Ether n.d. 
40% 
Fragilisation des échantillons 
- 
- 20% de la flexion statique 
- 50% de la résistance à 
l’impact 
- 
Diminution de la dureté 
Réactif toxique 
Lactones Β-propiolactone Ether 
Résistance contre les 
champignons de la 
Classe3 
60% Egales au bois non traité Réactifs cancérigène 
Nitriles Acrylonitrile (Cyanoéthylation) Ether 
Résistance contre les 
champignons de la 
Classe3 
Durée de vie au 
contact du sol ~8 ans 
60% n.d. - 
Oxyde d’éthylène Egales au bois non traité 
Oxyde de 
propylène 
- 14% du module élastique 
- 17% de la contrainte 
maximale 
Epoxydes [103] 
Oxyde de butylène 
Ether 
Résistance contre les 
champignons de la 
Classe3 
+ Insectes 
Jusqu’à 82% 
n.d. 
Bois plus inflammable 
- 
Ne peut pas être peint 
 
Tableau  I-14 : Principaux réactifs utilisés pour modifier le bois et bref récapitulatif des propriétés du bois traité. Les données recueillies dans ce tableau sont 
majoritairement issues de l’ouvrage : The Chemistry of Solid Wood de Rowell [1].
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I.5.9.4. Les métabolites secondaires [104,105] 
 
Une démarche qui est étudiée depuis plusieurs années est l’extraction des composés présents dans le 
duramen des essences naturellement résistantes afin de les incorporer par imprégnation dans les bois 
non durables. Ces composés extractibles sont généralement des terpènes, des tannins, des résines, des 
polyphénols, des stilbènes, des acides gras,… (cf. paragraphe I.3). L’intérêt écologique de cette 
démarche peut toutefois être facilement remis en cause, les sources de ces molécules étant des plantes 
ou des arbres d’espèces tropicales par exemple. 
 
I.5.10. Les anhydrides alkényles succiniques (ASAs) 
 
En 1996, Vittaniemi [106,107] utilise un mélange d’anhydride maléique solubilisé dans un solvant 
alcoolique anhydre et d’huiles végétales (colza, tournesol, soja…) pour traiter des bois destinés à des 
utilisations en extérieur, au contact du sol ou en présence d’eau (mobilier extérieur, pontons et autres 
constructions sur sites humides). Le traitement se déroule alors en trois temps: le bois est tout d’abord 
imprégné par un vide/pression conventionnel, puis séché afin d’éliminer le co-solvant et enfin traité à 
haute température (de 150 à 250°C) avec des durées variant de 10 minutes à 20 heures. Au cours de la 
dernière phase, il est possible que des ASAs se soient formés in situ, mais ceci n’a pas été démontré. 
La stabilité dimensionnelle du bois traité est alors améliorée de 50% mais la présence de nombreuses 
fissures et déformations limitent son emploi. 
 
Suttie et coll. [108] ont utilisé une formulation contenant des ASAs pétrochimiques formulés dans la 
pyridine sur des éprouvettes de pin sylvestre. Bien que les celles-ci aient montré une forte résistance 
contre la pourriture molle, la dangerosité de la pyridine interdit toute utilisation industrielle de la 
formulation.  
 
Rappelons aussi que de l’huile de lin maléinisée est utilisée dans le procédé DSM, que nous avons déjà 
mentionné dans la section I.5.6., ces huiles modifiées étant plutôt considérées comme des résines. Des 
ASA se forment probablement pendant la réaction. Cette huile modifiée est obtenue par réaction à une 
température supérieure à 200°C entre l’anhydride maléique et l’huile de lin dans un ratio molaire de 
1:1. Le produit obtenu est ainsi composé d’huile de lin maléinisée (résine), mais aussi d’huile de lin 
non modifié, l’huile modifiée conservant ainsi son caractère siccatif. Le bois est traité dans un 
autoclave sous pression à une température de 200°C, ce qui influence considérablement ses propriétés 
élasto-mécaniques. Ceci se traduit par une légère augmentation du module d’élasticité (+7,7%) et une 
diminution du module de rupture (-12%). [73,74]. Par ailleurs, des tests réalisés selon les 
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normes EN 113 et ENV 807 ont montré que le bois ainsi traité est tout à fait utilisable pour un emploi 
en classe 4 [109]. 
 
Enfin, c’est en 2001 que le Laboratoire de Chimie Agro-industrielle de l’INP Toulouse, a développé le 
procédé de traitement du bois par l’ASAM (anhydride succinique d’alkénoate de méthyle), reposant 
sur le brevet d’exploitation FR 2 833 202 [110]. Le projet visait à mettre au point une technique 
adaptée au bois d’œuvre utilisant des dérivés d’huiles végétales sans risque pour l’environnement. La 
formulation d’ASAM possède deux qualités essentielles : le composé principal est réactif et se fixe au 
bois par liaison covalente en lui conférant un caractère hydrophobe permanent par la présence d’une 
chaine aliphatique. Le nom d’ASAM désigne une formulation obtenue par maléinisation d’esters 
méthyliques d’origine végétale (colza ou tournesol). Les mécanismes réactionnels mis en jeu 
conduisent à l’obtention d’une large variété de molécules dont différents anhydrides succiniques 
(Figure  I-34 et Figure  I-35) 
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Figure  I-34 : Structure d’une molécule d’ASAM obtenue par maléinisation de l’oléate de méthyle 
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Figure  I-35 : Exemples de molécules d’ASAM linoléiques  
 
 
Le procédé d’imprégnation repose sur un simple vide/pression réalisé dans un autoclave selon des 
paramètres standard (procédé Bethell possible). La phase d’imprégnation est suivie d’une étape de 
chauffage dont les paramètres ont été optimisés à l’échelle du laboratoire (140°C pendant 2 heures). 
C’est au cours de cette étape que l’ASAM réagit avec le bois (Figure  I-36). 
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Figure  I-36 : Réaction entre le bois et l’ASAM oléique 
 
 
Les nombreux essais normalisés (champignons : BS 3900, EN 152,  EN 113, ENV 807; insectes : EN 
46 et EN 47, EN 117) réalisés sur des bois traités avec différentes formulations attestent de l’efficacité 
de l’ASAM, dont l’action n’est pas due à une activité biocide mais plutôt à la non reconnaissance du 
bois traité par les enzymes de insectes et des champignons. Morard et coll. [111] ont montré alors que 
la concentration relative des constituants de la formulation est fondamentale et que la présence 
d’ASAM lié est indispensable pour assurer une bonne protection contre les champignons des 
pourritures fibreuse et cubique. Elle n’est par contre pas suffisante pour empêcher la progression des 
champignons de la pourriture molle. Les résultats valident une éventuelle utilisation en classe 3, mais 
pas en classe 4. 
 
*  *  * 
 
Les nouveaux enjeux de la préservation du bois ont été précisés dans cette revue bibliographique. 
Celle-ci dresse un état des lieux des traitements de préservation à caractère biocide, dont les 
performances sont souvent excellentes. Elle décrit le contexte réglementaire qui en a interdit, restreint 
ou proscrira l’usage de certaines substances biocides dans un futur proche. Les créosotes sont ainsi 
directement concernées : leur emploi est actuellement limité à des usages professionnels (traverses de 
chemin de fer, poteaux de télécommunications, barrières de sécurité,…) et pourrait être prochainement 
interdit. 
 
C’est dans ce contexte que de nombreuses alternatives, basées sur le principe général d’une 
modification de la paroi cellulaire, ont été développées. Ainsi, la réorganisation des composants de la 
paroi lors d’un traitement à haute température, le greffage de composés réactifs sur les groupements 
hydroxyles ou encore l’imprégnation par des composés durcissant dans les volumes vides, empêchent 
la dégradation enzymatique et non enzymatique par les champignons ou rendent le bois non 
comestible par les insectes. Il semble donc que la modification ou la présence d’un composé dans la 
paroi cellulaire constitue un élément clé pour la protection du bois. 
Bois 
ASAM 
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Il n’existe pourtant actuellement aucune alternative aux créosotes. L’ASAM constitue une solution 
intéressante à faible impact environnemental. Cette huile modifiée d’origine végétale confère au bois 
une résistance contre les organismes biologiques de dégradation de la classe 3. Le traitement n’est 
toutefois pas efficace contre les champignons de la pourriture molle, qui peuvent se développer dans 
des milieux à fort taux d’humidité. Ceux-ci dégradent la cellulose. Jusqu’alors, la faible quantité 
d’ASAM greffé ou retenu dans la paroi cellulaire n’empêchait pas l’activité des mécanismes de 
dégradation de la pourriture molle. Il est donc probable qu’une amélioration de sa pénétration dans la 
paroi cellulaire permettrait d’augmenter le taux de greffage. Ceci devrait limiter la pénétration des 
composés enzymatiques et non enzymatiques dans la paroi cellulaire ainsi que la reconnaissance du 
substrat par ces mêmes enzymes. 
 
Cette étude s’inscrit dans le cadre du Projet Européen SURFASAM (2005-2008), dont les objectifs 
sont la mise au point d’un procédé d’imprégnation du bois d’œuvre (développé au Laboratoire de 
Chimie Agro-Industrielle) et d’un traitement de surface compatible et à l’utilisation optionnelle 
(développé par le centre de recherche et développement espagnol CIDEMCO), ne présentant pas de 
risques pour l’environnement. L’implantation de la technologie dans des Petites et Moyennes 
Entreprises Européenne se fera par l’intermédiaire des partenaires associatifs du projet. Nous devrons 
donc tenir compte de contraintes additionnelles liées aux besoins des industriels: 
 
• Le procédé devra être le plus simple possible pour se substituer aux biocides et créosotes 
actuellement employés, 
• Le bois traité devra conserver au maximum ses propriétés mécaniques et présenter une bonne 
stabilité dimensionnelle, ces deux propriétés étant nécessaire pour un emploi en tant que 
matériau structurel, 
• Enfin, la surface du matériau traité devra présenter un aspect sec et une esthétique 
satisfaisante. 
 
Pour faire face à ces nécessités, nous avons au cours de cette étude successivement: 
 
• Synthétisé de nouveaux ASA et sélectionné le meilleur candidat par une démarche évolutive 
visant à limiter le nombre de tests biologiques à effectuer, très coûteux en temps et en 
nécessaire expérimental, 
• Sélectionné le procédé le plus enclin à améliorer la durabilité ainsi que les propriétés du bois 
traité,  
• Optimisé les paramètres réactionnels de traitement, 
• Testé la résistance biologique du bois traité avec l’ASA retenu dans des tests normalisés, 
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• Etudié les modifications expliquant les performances du bois traité. 
 
Ces cinq points feront l’objet de la suite de ce mémoire. 
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Chapitre II. Etude de la synthèse d’anhydrides alkényles 
succiniques pour la protection du bois 
 
La synthèse des ASA (« Alkenyl Succinic Anhydrides » en anglais) a déjà été étudiée au sein du 
Laboratoire de Chimie Agro-industrielle de l’INP de Toulouse au travers des travaux de thèse de 
Morard [1], Candy [2] et Stefanoiu [3]. Le mécanisme réactionnel et l’optimisation de cette réaction 
ont été leurs préoccupations principales. Cependant, les substrats utilisés et la pureté souhaitée sont 
différents de ceux que l’on envisage dans ce travail. Il s’impose donc de réaliser des nouvelles 
synthèses, en tenant compte toutefois des résultats antérieurs. 
 
Nous ferons tout d’abord un rappel succinct des mécanismes intervenant dans la synthèse des ASA. 
Puis nous détaillerons les étapes de la synthèse, à partir des esters méthyliques d’huiles végétales, des 
nouveaux ASA avec des groupements alkyles différents : ASAMe, ASAEt, ASAPr,… Nous les 
nommerons par le terme générique ASAx. Enfin, la deuxième partie de ce chapitre exposera la 
démarche choisie pour sélectionner le meilleur candidat à l’amélioration de la durabilité du bois en 
vue de sa protection en classe d’emploi 4. 
 
II.1. Synthèse des ASAx 
II.1.1. Généralités sur les anhydrides alkényles succiniques 
 
Issus de la réaction entre l’anhydride maléique et un alcène, les ASA (Figure II-1) sont largement 
utilisés dans l’industrie en tant qu’agents de collage papetiers [2,4], détergents pour les produits 
pétroliers [5], additifs pour les carburants [6], lubrifiants [1,6] et, comme nous l’avons vu 
précédemment, en tant que produit de traitement du bois. L’ASAM issu de l’ester méthylique de colza 
(ASAM35) semble révéler un potentiel réel pour une utilisation éventuelle en classe d’emploi 4 [1,7]. 
 
R R'
O
O
O
 
 
Figure II-1 : Structure chimique générale des anhydrides alkényles succiniques d’origine végétale. 
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Les ASA sont de nature minérale ou végétale selon l’origine des chaînes aliphatiques insaturées 
utilisées pour leur obtention. Etant donné que la meilleure solution environnementale pour le 
traitement du bois consisterait à utiliser des sources végétales, nous limiterons cette présentation aux 
ASA issus des huiles végétales ou de leurs dérivés. 
 
Plusieurs sources végétales sont utilisées pour l’obtention d’ASAs : les huiles, majoritairement 
constitués de triglycérides ; les acides gras, aussi retrouvés dans les huiles mais généralement obtenus 
par hydrolyse des triglycérides ; et les esters d’acides gras. Ces derniers représentent un choix 
judicieux pour la synthèse d’ASA adaptés au traitement du bois pour plusieurs raisons : 
 
 Ils ont un poids moléculaire plus faible que les triglycérides, se traduisant par une viscosité 
du produit plus faible et donc une meilleure pénétration dans les vides cellulaires, 
 Ils sont d’excellents solvants ou vecteurs, ce qui pourrait faciliter la pénétration dans les 
cellules du bois, 
 Ils sont fabriqués industriellement dans le cadre de la filière biocarburants largement 
implantée en France.  
 
Les esters d’acides gras insaturés les plus communs sont présentés dans le Tableau II-1.  
 
 
Nom de la 
chaîne 
principale 
Formule 
dénominative 
Formule 
simplifiée 
Formule développée 
Oléate C18:1 9c C18:1 
O
R
O
 
Linoléate C18:2 9c, 12c C18:2 
O
R
O
 
Linolénate C18:3 9c, 12c, 15c C18:3 
O
R
O
 
Eruçate C22:1 13c C22:1 
O
R
O
 
 
Tableau II-1 : Les principaux esters d’acides gras insaturés. 
 
 
Les mécanismes réactionnels d’obtention des ASA sont complexes et ont longtemps été discutés. Il a 
été démontré [8,9] que l’anhydride maléique réagit avec les composés aliphatiques insaturés, tels que 
les oléates d’alkyle, selon deux mécanismes : 
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 L’ène-réaction, qui met en jeu un composé énophile, pauvre en électrons (l’anhydride 
maléique), et un composé ène possédant un hydrogène allylique (la chaîne alkényle). 
L’anhydride maléique se greffe alors sur les atomes de carbone de l’insaturation (9 ou 10 
dans l’exemple cité), ce qui entraîne un déplacement allylique de la double liaison (Figure 
II-2). 
 
OR
O
OO O OO O
OR
O
OO O
OR
O
9
10 9
+
10
11
8
 
 
Figure II-2 : Ene-réaction impliquée dans le greffage de l’anhydride maléique sur un oléate d’alkyle. 
 
 
 
 L’addition allylique, qui maintient de la double liaison en position 9-10 dans le cas 
des oléates d’alkyle (Figure II-3). 
 
O
OR
O
O O
O
OR
O
O OOR
O
OO O
9
10
9
10
10 9
+
 
Figure II-3 : Addition allylique mise en jeu lors de la réaction de l’anhydride maléique sur un oléate 
d’alkyle. 
 
Stefanoiu et coll. [9] ont montré que ces deux réactions sont compétitives et se produisent dans une 
proportion de 2 pour 1 (ène-réaction et addition allylique respectivement). De plus, les auteurs ont 
confirmé que la double liaison cis se transforme en configuration trans et que la longueur de la chaîne 
linéaire ester n’a pas d’influence sur la maléinisation. 
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Après le greffage d’une molécule d’anhydride maléique sur une molécule polyinsaturée, on peut 
obtenir des doubles liaisons conjuguées. Dans ce cas, le greffage d’une deuxième molécule 
d’anhydride maléique peut se faire par le mécanisme de Diels-Alder [10] (Figure II-4). 
 
OR
O
O
O
O
OO O
OO O
O
OR
O O
O
+
 
 
Figure II-4 : Mécanisme réactionnel de Diels-Alder impliqué dans la réaction de l’anhydride maléique sur 
un ASA possédant deux doubles liaisons conjuguées. 
 
Dans le cadre de l’application pour la protection du bois, la source principale utilisée par Morard a été 
les esters méthyliques de colza, qui sont largement disponibles et économiquement intéressants. Dans 
notre cas, nous avons élargi notre recherche aux esters de tournesol. Ces deux huiles sont 
métropolitaines et sont abondamment accessibles. Cette démarche est justifiée par leur différence en 
terme de composition (l’huile de colza est riche en oléates alors que l’huile de tournesol est riche en 
linoléates). Les ASAx qui en résulteraient devraient présenter une grande variabilité de leurs 
propriétés physico-chimiques paramètre important lors de leur pénétration dans la paroi cellulaire du 
bois.  
 
 La société NOVANCE nous a gracieusement fourni deux lots d’esters méthyliques de tournesol et de 
colza. Nous avons déterminé le profil lipidique par chromatographie en phase gazeuse (Tableau II-2).  
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Nom 
Chaîne 
aliphatique 
Esters méthyliques de 
colza 
(ESTOROB 926.65) 
Esters méthyliques de 
tournesol 
(ESTOROB 301.01) 
Palmitate de méthyle  (%)  C16 5,67 5,73 
Stéarate de méthyle (%)  C18:0 1,82 2,26 
Oléate de méthyle (%)  C18:1 60,48 33,08 
Linoléate de méthyle (%)  C18:2 21,08 54,72 
Arachidate de méthyle (%)  C20 9,18 1,88 
Autres esters méthyliques (%)  - 1,77 2,33 
 
Tableau II-2 : Composition massique des esters méthyliques de colza et de tournesol 
utilisés pour la synthèse des autres esters d’alkyle. 
 
A partir de ces matières premières, nous avons procédé à la synthèse de différents esters d’alkyles. 
L’influence de ce radical nous a paru importante. En effet, les récents travaux menés par Candy [2] sur 
le collage papetier ont montré que des formulations riches en ASA d’oléate d’éthyle, d’isopropyle et 
surtout de n-propyle, affichent un fort potentiel au collage papetier ceci lié qui aux interactions fortes 
entre les molécules d’ASA et la cellulose. Les autres esters méthylique, butylique, pentylique et 
hexylique testés ont donné des résultats nettement moins bons. 
 
II.1.2. Préparation des esters d’alkyle d’huiles de colza et de tournesol par 
transestérification 
 
L’objectif est d’obtenir des milieux riches en esters d’alkyles des esters méthyliques de tournesol et de 
colza commerciaux décrits précédemment (cf. Partie Expérimentale). Nous utiliserons la réaction de 
transestérification pour substituer le groupement méthyle de l’ester par le groupement alkyle d’un 
alcool (Figure II-5). 
 
 
R
O
OMe
R' OH
R
O
OR'
+ + CH3OH
 
 
Figure II-5 : Transestérification des esters méthyliques d’acides gras. 
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La réaction de transestérification est favorisée par l’ajout d’un catalyseur de type acide [11, 12, 13, 
14]. L’acide sulfurique a été retenu car il peut être facilement éliminé par lavage à l’eau. Les alcools 
linéaires de C2 à C6 ont été utilisés en excès. La température de réaction a été fixée quelques degrés en 
deçà du point d’ébullition de l’alcool et un balayage continu d’azote a été utilisé afin de favoriser la 
distillation en continu du méthanol au fur et à mesure de sa formation. 
 
Le suivi des réactions au cours du temps a été effectué par chromatographie en phase gazeuse. Les 
coefficients de réponse des esters ont été considérés identiques. Le rendement de la réaction a donc été 
calculé selon la formule : 
 
100%
)Aire(Aire
Aire
(%)Rendement 
OMOA
OA 

  
 
Où OA et OM représentent respectivement l’oléate d’alkyle synthétisé et l’oléate de méthyle de départ. 
 
 
D’après les Figure II-6 etFigure II-7. Il n’est pas surprenant de constater que la synthèse est plus 
efficace pour les esters à longue chaîne alkyle, car leur point d’ébullition plus élevé permet de chauffer 
d’avantage. 
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Figure II-6 : Evolution du rendement en esters de colza au cours du temps. 
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Figure II-7 : Evolution du rendement en esters de tournesol au cours du temps. 
 
 
Les réactions ont été arrêtées lorsque le rendement a été compris entre 90% et 92% afin que les 
compositions des esters obtenus soient les plus proches possibles. 
 
Les bruts réactionnels ont été lavés à l’eau pour éliminer par extraction le catalyseur, filtrés sur tamis 
moléculaire pour éliminer les traces d’eau et enfin passés dans un évaporateur rotatif afin d’éliminer 
les traces d’alcool (cf. Partie Expérimentale). La composition en esters d’alkyle des bruts réactionnels 
a ensuite été déterminée par CPG en attribuant des coefficients de réponse identiques à tous les esters 
(Tableau II-3). 
 
Type 
d’ester 
synthétisé 
Esters d’alkyle formés (%) Esters méthyliques résiduels (%)** 
C
1
6
 
C
1
8
:0
 
C
1
8
:1
 
C
1
8
:2
 
C
2
0
 
A
u
tr
e
s
* 
C
1
6
 
C
1
8
:0
 
C
1
8
:1
 
C
1
8
:2
 
C
2
0
 
 
A
u
tr
e
s
* 
C
o
lz
a
 
Ethyle 5,11 1,64 54,47 18,98 8,27 1,59 0,56 0,18 6,01 2,1 0,91 0,18 
Propyle 5,16 1,66 55,07 19,19 8,36 1,61 0,51 0,16 5,41 1,89 0,82 0,16 
Butyle 5,18 1,66 55,28 19,27 8,39 1,62 0,49 0,16 5,20 1,81 0,79 0,15 
Pentyle 5,18 1,66 55,22 19,25 8,38 1,62 0,49 0,16 5,26 1,83 0,8 0,15 
Hexyle 5,14 1,65 54,79 19,10 8,32 1,60 0,53 0,17 5,69 1,98 0,86 0,17 
T
o
u
rn
e
s
o
l 
Ethyle 5,21 2,06 30,10 49,80 1,71 2,12 0,52 0,20 2,98 4,92 0,17 0,21 
Propyle 5,22 2,06 30,12 49,82 1,71 2,12 0,51 0,20 2,96 4,9 0,17 0,21 
Butyle 5,31 2,09 30,63 50,67 1,74 2,16 0,42 0,17 2,45 4,05 0,14 0,17 
Pentyle 5,32 2,10 30,70 50,78 1,74 2,16 0,41 0,16 2,38 3,94 0,14 0,17 
Hexyle 5,34 2,11 30,85 51,03 1,75 2,17 0,39 0,15 2,23 3,69 0,13 0,16 
*Déterminés par différence à 100% 
**Déterminés par différence 
 
Tableau II-3 : Composition massique (en %) des bruts réactionnels de transestérification 
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Aucune différence significative dans leur composition n’a été constatée entre les esters d’alkyle d’une 
même famille (tournesol ou colza). Ces résultats sont cohérents avec la composition des esters 
méthyliques de départ. Les 10 mélanges d’esters d’alkyles ainsi synthétisés ont été utilisés comme 
substrat pour la maléinisation. 
 
II.1.3. Maléinisation des esters d’alkyles : synthèse des ASAx 
 
 
 
En ce qui concerne la synthèse d’ASAx à partir des études antérieures, plusieurs informations sont à 
retenir [1, 2, 7, 15]: 
 
 Le type de réacteur (réacteur classique ou autoclave) a peu d’influence sur le rendement de la 
réaction, 
 La durée de la réaction ne doit pas excéder 8 h afin de limiter la  
rétro-ène-réaction, 
 Les meilleurs rendements ont été obtenus pour des températures comprises entre 220°C et 
235°C et des rapports molaires anhydride maléique/insaturations (nMAH/nIns) compris 
entre 1,3 et 1,5, quelle que soit la source végétale employée, 
 La température maximale de synthèse ne doit pas excéder 260°C afin de limiter la formation 
de produits secondaires. 
 
D’autre part, Morard [1] a montré que la formulation d’ASAM de colza qui semble la plus efficace 
pour améliorer la durabilité du bois, (nommé ASAM35 dans son mémoire de thèse), est synthétisée à 
une température de 200°C et un rapport molaire de 0,8 pour une durée de 8 h. 
Tout au long de ce travail, nous signalerons les ASAx synthétisés par un code formé des lettres ASA 
suivies du radical alkyle de la fonction ester. Elles peuvent éventuellement être suivies d’un chiffre en 
relation avec les conditions de synthèse. Par exemple, le milieu synthétisé avec un ratio molaire de 0,8 
moles d’anhydride maléique par mole d’esters hexyliques de colza sera signalé par le code ASAHe08. 
 
Dans tous les cas, les ASAx font appel à des mélanges réactionnels bruts issus de la maléinisation 
d’esters d’alkyle. Dans le cas où nous souhaiterons désigner une molécule « pure » (toutefois non 
séparée de ses isomères), nous utiliserons la désignation ASAx suivie de l’ester correspondant. Nous 
parlerons par exemple d’ASAx d’oléate de propyle. 
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Ces informations permettent de fixer les conditions expérimentales de synthèse retenues (Tableau 
II-4). Ces données seront reprises dans la Parties Expérimentale où le protocole opératoire sera décrit.  
 
 
Nomenclature des 
ASAx 
Ester de 
départ 
Température 
(°C) 
nMAH/nIns 
Durée de 
réaction (h) 
Justificatif de la 
sélection 
C
O
L
Z
A
 
ASAMe08 
E
s
te
rs
 m
é
th
y
li
q
u
e
s
 d
e
 c
o
lz
a
 200 0,8 8 
Meilleures conditions 
attendues pour le 
traitement du bois 
ASAEt08 
ASAPr08 
ASABu08 
ASAPe08 
ASAHe08 
ASAMe13 
230 1,3 8 
Meilleurs rendements 
attendus en ASAx oléiques 
ASAEt13 
ASAPr13 
ASABu13 
ASAPe13 
ASAHe13 
T
O
U
R
N
E
S
O
L
 
ASAMe13 
E
s
te
rs
 m
é
th
y
li
q
u
e
s
 d
e
 
to
u
rn
e
s
o
l 
230 1,3 8 
Meilleurs rendements 
attendus en ASAx 
linoléiques 
ASAEt13 
ASAPr13 
ASABu13 
ASAPe13 
ASAHe13 
 
Tableau II-4 : Conditions expérimentales appliquées pour la synthèse des ASAx. 
 
Les 18 bruts réactionnels ont été analysés par spectroscopie infrarouge (FT-IR) (cf. Partie 
Expérimentale), afin de mettre en évidence la présence d’un anhydride succinique (bandes 
caractéristiques : 1725, 1885 et 910 cm-1 [2]) et de groupements esters (environ à 1730 cm-1) (Figure 
II-1). 
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Figure II-8 : Spectre FTIR du produit de la réaction entre l’anhydride maléique et les esters propyliques 
de colza (ASAPr13) 
 
 
Ceci ne fait que confirmer la présence d’ASA d’esters d’alkyle dans les bruts réactionnels. Il convient 
donc ensuite de déterminer la composition des milieux réactionnels et deux de leurs caractéristiques 
essentielles pour l’application dans le bois, à savoir la viscosité et la couleur. 
 
II.1.4. Caractérisation des ASAx 
 
Deux protocoles distincts ont été nécessaires à l’analyse de la composition des bruts réactionnels : 
 
 Les ASAx linoléiques ainsi que les esters d’alkyles ont été séparés et quantifiés par 
chromatographie liquide haute performance (HPLC) avec un détecteur réfractomètre en 
utilisant de l’acétonitrile comme éluant, 
 Les ASAx oléiques ainsi que l’anhydride maléique ont été analysés par HPLC avec un 
détecteur DAD (Diode Array Detector) à 210 nm. L’éluant utilisé est l’acétonitrile dans le 
premier cas, un mélange d’acétonitrile (90%) et d’eau acidifiée par de l’acide acétique à 1% 
assurant une meilleure séparation par rapport aux autres constituants de l’ASAx dans le 
second cas (cf. Partie Expérimentale). 
 
Le taux de conversion (T.C.) et les rendements (η) ont été calculés selon les formules : 
 
100%
m
mm
T.C.(%)
f
fi 

  
 
Où mi et mf sont les masses initiales et finales des esters oléiques ou linoléiques déterminées par HPLC. 
Anhydride 
Ester 
Anhydride 
succinique 
Alcène 
trans 
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100%
η
η
η(%)
ester
ASAx   
 
où nASAx est le nombre de moles d’ASAx oléiques formées (déterminé par HPLC) et nester le nombre de moles d’oléate 
d’alkyle introduit dans le réacteur. 
 
La viscosité est corrélée au taux de polymérisation des constituants des ASAx donnant des produits 
secondaires. Elle a été mesurée à l’aide d’un rhéomètre rotationnel (cf. Partie Expérimentale).  
 
Les caractéristiques des ASAx synthétisés sont présentées dans le Tableau II-5. Les compositions sont 
exprimées en % de masse. 
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* Déterminés par précipitation dans le xylène (cf. Partie Expérimentale). 
** Calculé par différence avec 100%. 
 
Tableau II-5 : Composition des ASAx synthétisés pour cette étude.
Nomenclature 
des ASAx A
S
A
x
 
o
lé
iq
u
e
s
 
(%
) 
A
S
A
x
  
li
n
o
lé
iq
u
e
s
 
(%
) 
A
n
h
y
d
ri
d
e
 
m
a
lé
iq
u
e
 
(%
) 
Esters d’alkyles résiduels (%) 
P
ro
d
u
it
s
  
s
e
c
o
n
d
a
ir
e
s
* 
(%
) 
A
u
tr
e
s
**
 
 (
%
) 
η
 e
n
 A
S
A
 
o
lé
iq
u
e
 
(%
) 
T
C
 d
e
 
l’
o
lé
a
te
 
d
’a
lk
y
le
 (
%
) 
T
C
 d
u
 
li
n
o
lé
a
te
 
d
’a
lk
y
le
 (
%
) 
V
is
c
o
s
it
é
 
(P
a
/s
) 
C
o
u
le
u
r 
G
a
rd
n
e
r 
C16 C18:0 C18:1 C18:2 C20 
Total 
esters 
C
O
L
Z
A
 
ASAMe08 32,6 17,0 3,2 4,5 0,99 29,6 5,4 6,0 46,5 0,6 0,1 40,3 51,1 74,4 0,23 12 
ASAEt08 38,2 16,1 2,2 3,6 1,47 24,5 7,6 5,0 42,1 0,5 0,9 49,3 59,5 63,8 0,23 12 
ASAPr08 33,9 24,2 2,3 3,1 1,11 21,4 7,3 5,3 38,3 0,6 0,7 44,1 64,6 65,6 0,24 14 
ASABu08 31,2 19,1 3,4 3,3 0,88 28,1 7,2 5,6 45,1 0,6 0,6 40,4 53,6 65,9 0,26 14 
ASAPe08 35,3 22,2 2,6 4,2 1,06 22,3 6,3 5,0 38,8 0,6 0,6 46,5 63,2 70,2 0,28 14 
ASAHe08 31,4 20,8 3,1 3,0 0,77 26,3 7,7 5,6 43,4 0,6 0,6 40,3 56,5 63,3 0,29 14 
ASAMe13 44,8 31,0 1,4 3,7 0,78 10,6 0 5,2 19,6 0,8 2,4 55,8 82,5 100 0,59 16 
ASAEt13 45,0 27,1 1,4 5,0 0,65 11,8 0 4,9 21,7 1,2 3,6 56,7 80,6 100 0,55 16 
ASAPr13 44,6 28,9 2,4 4,4 0,56 9,6 0 5,0 19 1,3 3,8 56,8 84,1 100 0,55 16 
ASABu13 47,0 29,8 0,8 3,4 0,45 11,3 0 4,6 19,2 0,8 2,4 60,3 81,4 100 0,59 18+ 
ASAPe13 49,7 27,7 1,0 3,8 0,78 10,7 0 3,8 18,2 1,0 2,5 64,4 82,4 100 0,60 18+ 
ASAHe13 47,9 25,5 1,0 5,3 0,56 12,0 0 4,7 22 0,9 2,7 62,6 80,2 100 0,63 18+ 
T
O
U
R
N
E
S
O
L
 
ASAMe13 27,2 49,7 2,3 4,2 0,4 2,7 0 4,1 11,41 8,0 1,4 33,6 93,1 100 2,46 18+ 
ASAEt13 27,4 48,8 2,2 4,0 0,63 3,0 0 4,6 12,2 8,1 2,5 34,7 92,1 100 2,15 18+ 
ASAPr13 27,6 49,1 2,5 3,0 0,49 3,3 0 3,9 10,8 8,0 2,0 34,8 91,2 100 2,87 18+ 
ASABu13 27,2 48,9 2,8 5,3 0,67 2,2 0 4,1 12,3 7,6 1,3 34,7 94,4 100 3,12 18+ 
ASAPe13 25,9 48,7 2,7 4,2 0,59 3,4 0 4,7 12,9 8,2 1,7 33,4 91 100 3,03 18+ 
ASAHe13 26,3 49,3 2,6 4,9 0,62 3,0 0 3,8 12,3 8,0 1,5 34,1 92,2 100 2,79 18+ 
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Il apparait tout d’abord de petites différences entre les compositions des ASAx d’une même famille, 
bien qu’elles restent dans une fourchette relativement étroite. Par exemple le pourcentage d’ASAx 
oléiques varie de 49 à 53% chez les ASAx13 de colza. Ceci nous permet de présenter de façon 
simplifiée une composition globale des ASAx : 
 
 ASAx08 de colza : 
o ASAx oléiques : 30 % 
o ASAx linoléiques : 21 % 
o Esters d’alkyles : 45 % 
o Anhydride maléique : 3 % 
o Produits secondaires : < 1 % 
 
 ASAx13 de colza : 
o ASAx oléiques : 47 % 
o ASAx linoléiques : 30 % 
o Esters d’alkyles : 20 % 
o Anhydride maléique : 1 à 2 % 
o Produits secondaires : 1% 
 
 ASAx13 de tournesol : 
o ASAx oléiques : 27 % 
o ASAx linoléiques : 50 % 
o Esters d’alkyles : 12 % 
o Anhydride maléique : 2 à 3 % 
o Produits secondaires : 8% 
 
Il y a une quantité importante de produits secondaires dans les ASAx13 de tournesol que les ASAx13 
de colza ne présentent pas. Les deux familles de produits ont été synthétisées à la même température 
(30°C de plus que pour les ASAx08 de colza). La seule raison est vraisemblablement la composition 
des esters d’alkyle, très riches en chaînes aliphatiques polyinsaturés. Ce serait ces dernières qui 
subiraient des dégradations et/ou polymériseraient. 
 
On observe des variations au niveau de la couleur et de la viscosité des ASAx de tournesol. Ainsi, tous 
les ASAx synthétisés présentent une couleur variant du marron clair au marron foncé. L’indice de 
couleur Gardner minimum est de 12 pour les ASAx de colza et devient maximum pour les ASAx de 
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tournesol. Malgré la couleur foncée, nous avons vérifié par expérience que le bois imprégné acquiert 
une teinte rousse et chaleureuse de bois huilé. La couleur n’est donc pas un critère rédhibitoire. 
 
Par contre, la viscosité des ASAx13 de tournesol est globalement 10 fois supérieure à celle des 
ASAx08 de colza et 5 fois supérieure à celle des ASAx13 de colza. Les ASAx de tournesol pourraient 
être incompatibles avec les équipements conventionnels actuellement disponibles pour le traitement 
des bois d’œuvre et qui sont adaptés à l’utilisation de solutions aqueuses ou de solvants organiques 
peu visqueux. Cette forte viscosité pourrait rendre la manipulation et les transferts des fluides dans les 
conduites des équipements d’imprégnation difficile. De surcroît, l’aisance à l’imprégnation dans le 
bois pourrait se voir fortement diminuée.  
 
Par conséquent, seuls les bruts réactionnels moins visqueux obtenus à partir des esters méthyliques de 
colza seront retenus par la suite. Notre choix est également conforté par le coût légèrement plus élevé 
des esters méthyliques de tournesol par rapport à ceux issus du colza. 
 
Après avoir préparé, caractérisé et retenu les ASAx08 et les ASAx13 de colza, il s’agit maintenant de 
sélectionner le meilleur candidat pour une utilisation en tant qu’agent de protection pour le bois.  
 
II.2. Sélection de l’ASAx présentant le meilleur potentiel pour le 
traitement du bois 
II.2.1. Les critères de sélection du meilleur ASAx 
 
Douze bruts réactionnels ont été retenus sur un total de dix-huit initialement synthétisés. Il n’est pas 
possible d’effectuer l’évaluation directe de l’efficacité de ces ASAx contre les organismes biologiques 
de dégradation. Le coût élevé et surtout les longues durées des tests rendent prohibitif ce choix. Il est 
donc nécessaire de sélectionner le ou les candidats les plus prometteurs en se basant sur d’autres 
paramètres. Ils doivent traduire la résistance contre la pourriture molle, notamment par la pénétration 
et/ou le greffage dans la paroi cellulaire du bois. Nous avons donc adopté une démarche en parallèle 
basé sur trois hypothèses : 
 
 La présence d’ASAx dans la paroi cellulaire étant indispensable à la protection du bois, une 
amélioration de la pénétration devrait augmenter la résistance biologique. Comme il existe 
très certainement une relation entre le taux de pénétration du produit dans la paroi cellulaire 
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et le volume d’un échantillon de bois [16,17]. Nous évaluerons donc le gonflement des 
échantillons traités. 
 La modification chimique par un ASAx devrait perturber l’activité des enzymes de 
dégradation des composés de la paroi cellulaire. Nous allons donc quantifier le taux de 
greffage dans le bois traité. 
 L’apport d’ASAx dans les vides cellulaires devrait limiter la reprise en eau libre, élément 
indispensable au développement des champignons [18]. La reprise en eau d’échantillons 
traités et immergés dans l’eau sera donc évaluée. Le même test servira à connaître la stabilité 
dimensionnelle et ensuite à la corréler à la pénétration de l’ASAx dans la paroi cellulaire et 
son greffage (première et deuxième hypothèses). On fait l’hypothèse suivante : si l’ASAx 
occupe la paroi cellulaire de façon permanente grâce aux liaisons covalentes, la présence 
d’eau sera de ce fait limitée. 
 
La sélection des meilleurs ASAx a été réalisée à partir de ces éléments d’évaluation. Rappelons 
toutefois que ces informations ne seront pourtant pas suffisantes pour garantir l’efficacité biologique 
d’un ASAx. Les tests biologiques accélérés devront obligatoirement être effectués sur le ou les 
meilleurs candidats potentiels retenus. 
 
II.2.2. Mesure du gonflement du bois après traitement à l’ASAx 
 
La stabilité dimensionnelle a été déterminée comme indiquée dans la littérature [16,17,19]. Pour 
chaque ASAx, dix échantillons d’aubier de pin sylvestre de dimensions 20 x 20 x 5 mm (radial x 
tangentiel x longitudinal), séchés en étuve, mesurés puis conditionnés (25°C, 60% d’humidité relative) 
ont subi un traitement à l’ASAx à 140°C pendant 2 h. Les éprouvettes ont été mesurées et pesées pour 
déterminer le gonflement et le taux de rétention à l’issue du traitement (cf. Partie Expérimentale). 
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Le Tableau II-6 rassemble les données de taux de rétention et de gonflement dû au traitement des 
éprouvettes avec les 12 ASAx. 
 
 
ASAx 
Taux de 
rétention 
(Kg/m
3
) 
Gonflement 
tangentiel 
(%) 
Gonflement 
radial 
(%) 
Gonflement 
volumique 
(%) 
ASAMe08 280 ± 60 0,99 ± 0,71 1,06 ± 0,71 1,05 ± 0,98 
ASAEt08 395 ± 13 0,59 ± 0,38 0,43 ± 0,38 0,26 ± 1,34 
ASAPr08 446 ± 44 0,65 ± 0,20 0,48 ± 0,20 0,31 ± 0,22 
ASABu08 430 ± 67 0,90 ± 0,26 0,26 ± 0,26 0,23 ± 0,76 
ASAPe08 545 ± 43 1,05 ± 0,55 1,75 ± 0,55 1,83 ± 1,11 
ASAHe08 525 ± 59 1,11 ± 0,76 0,91 ± 0,76 1,00 ± 1,41 
ASAMe13 275 ± 84 0,92 ± 1,41 0,48 ± 1,41 0,44 ± 0,57 
ASAEt13 311 ± 33 0,60 ± 0,15 0,39 ± 0,15 0,23 ± 0,14 
ASAPr13 332 ± 29 1,05 ± 1,49 0,37 ± 1,49 0,39 ± 0,36 
ASABu13 541 ± 34 0,45 ± 0,33 0,59 ± 0,33 0,27 ± 0,37 
ASAPe13 551 ± 97 0,37 ± 0,48 0,37 ± 0,48 0,14 ± 0,15 
ASAHe13 361 ± 29 0,50 ± 0,52 0,38 ± 0,52 0,19 ± 0,11 
 
Tableau II-6 : Caractérisation du gonflement d’échantillons de pin sylvestre traités avec les différents 
ASAx de colza. Valeurs moyennes et écarts type de 10 mesures. 
 
Nous constatons tout d’abord qu’il existe une corrélation favorable entre le taux de rétention et le 
nombre d’atomes de carbone de la chaîne du groupement alkyle (n). Il se pourrait que ce phénomène 
soit lié à une amélioration de l’affinité des esters pour la paroi cellulaire avec l’augmentation du 
nombre d’atomes de carbone du groupement alkyle, favorisant de ce fait le remplissage des pores. 
 
Les valeurs des gonflements radiaux, tangentiels et volumiques sont faibles dans tous les cas et 
l’analyse statistique indique que les différences observées entre les ASAx ne sont pas significatives. 
De plus, on peut considérer que les ASAx pénètrent peu dans la paroi cellulaire : à titre de 
comparaison, le gonflement volumique d’échantillons de pin noir (Pinus nigra) acétylé, dont le gain 
de poids est de 25%, est d’environ 15% [17]. Dans notre cas les valeurs de gonflement ne dépassent 
pas 2%. Aucun des ASAx ne se distingue des autres comme étant le meilleur candidat pour la 
protection du bois selon le critère de gonflement de la paroi cellulaire. 
 
II.2.3. Réactivité chimique des différents ASAx 
 
Les différences structurales des ASAx peuvent se traduire par une réactivité plus aisée vis-à-vis des 
fonctions hydroxyles du bois. Afin de pouvoir évaluer facilement la réactivité des différents ASAx, 
nous avons effectué des réactions chimiques sur de la cellulose en poudre.  Ce choix est justifié par la 
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régularité de la structure de la cellulose et la facilité de l’analyse du milieu réactionnel. Le caractère 
peu réactif de la cellulose du fait de sa structure semi-cristalline limite l’accès des groupements 
hydroxyles aux molécules réactives. Il est donc admis que si les ASAx se greffent sur la cellulose, ils 
se grefferont aussi sur les autres constituants du bois dont les groupements hydroxyles sont plus 
accessibles. 
 
Toutefois, afin d’améliorer le contact ente la cellulose et des molécules de poids moléculaires 
considérables telles que les ASAx, nous avons procédé utilisé la technique de l’échange de solvants. 
Celle-ci, proposée par Merchant en 1957, consiste à faire gonfler la cellulose avec de l’eau puis de 
remplacer l’eau par un alcool. La surface spécifique de la cellulose est ainsi augmentée. Cet alcool est 
ensuite substitué par un hydrocarbure [20] ou un corps gras apolaire [21] afin d’éliminer l’eau et 
l’alcool. Le fait de ne pas sécher la cellulose humide dans un four évite le phénomène d’hornification 
qui diminue la réactivité du polymère.  
 
Dans notre étude, la cellulose a été préparée par échange de solvants avec l’eau, puis le méthanol et 
enfin avec les ASAx13 de colza, dont la teneur en ASAx est la plus élevée. La réaction a été conduite 
à 140°C pendant 2 h et l’efficacité du greffage ensuite déterminée selon deux méthodes : l’indice IR et 
le taux de saponifiables (cf. Partie Expérimentale) 
 
Pour calculer l’indice IR (infrarouge), on mesure la hauteur (en transmitance) de la bande spécifique à 
la liaison ester (celle formée lors du greffage et celle déjà présente dans la molécule d’ASAx) à 
environ 1740 cm-1 et de la bande spécifique de la cellulose à environ 1640 cm-1. L’indice IR 
correspond tout simplement au rapport de deux hauteurs : 
 
)cm (1740 hT
)cm (1640 hT
IR Indice
1
1


  
 
 
Le taux de saponifiables est déterminé selon le protocole utilisé par Morard [1]. Il s’agit d’un dosage 
en retour de la soude consommée pour hydrolyser les deux fonctions ester et neutraliser la fonction 
acide de la cellulose greffée (Figure II-9) (cf. Partie Expérimentale). La valeur obtenue est exprimée 
en meq/Kg. 
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Figure II-9 : Sites de réaction de la soude sur la cellulose greffée par un ASAx de colza. 
 
 
L’observation des spectres FTIR de la cellulose traitée (Figure II-10) confirme la présence d’une 
bande à 1740 cm-1. Cette bande représente à la fois la liaison ester du greffage, mais aussi la liaison 
ester du groupement alkyle des ASAx. En théorie, il n’est pas exclu que les ASAx puissent être 
associés à la cellulose par des liaisons non covalentes et montrer toutefois une bande caractéristique de 
la fonction ester. Toutefois, l’extraction Soxhlet à l’acétone de l’échantillon traité devrait permettre de 
minimiser la présence de molécule d’ASAx non greffée. 
 
 
 
Figure II-10 : Spectre FTIR de la cellulose greffée avec l’ASABu13 de colza (ligne bleue) en comparaison 
avec le spectre de la cellulose non traitée (ligne noire). 
 
 
L’intensité de la bande à 1740 cm-1 (et donc l’indice IR) décroit avec l’augmentation du nombre 
d’atomes de carbone de la chaîne alkyle (n) (Figure II-11).  
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Figure II-11 : Indice IR des échantillons de cellulose traités avec les ASAx13 de colza. Valeurs moyennes 
mesurées à partir de 100 % de transmitance et écarts type entre 3 mesures. 
 
 
Malgré les barres d’erreurs relativement larges dans certains cas, nous constatons que l’indice IR est 
bien plus élevé pour les ASAx de colza à courtes chaînes alkyles. On pourrait donc considérer que le 
greffage, et donc la réactivité, est plus important pour l’ASAMe13 de colza et qu’il a tendance à 
diminuer régulièrement pour les chaines alkyles plus longue.  
 
Cette tendance est confirmée par les valeurs du taux de saponifiables (Figure II-12). En effet, on 
observe une tendance générale à la décroissance du greffage avec l’augmentation de la taille des 
ASAx serait confirmée. 
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Figure II-12 : Caractérisation du greffage des ASAx13 de colza sur la cellulose par mesure du taux de 
saponifiable. Valeurs moyennes et écarts type de 3 mesures. 
 
 
Ainsi, l’ASAx qui semble le plus prometteur pour conférer une durabilité biologique au bois serait 
l’ASAMe13 selon les critères de réactivité. 
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II.2.4. Détermination de la reprise en eau et de la stabilité dimensionnelle 
après immersion dans l’eau 
 
Rappelons que l’eau est un élément essentiel à la croissance des champignons, qui se développent 
lorsque le taux d’humidité est supérieur à 20%. De manière générale, l’utilisation d’huiles (dont font 
partie les ASAx) confère au bois un caractère hydrophobe qui limite la pénétration d’eau lors d’une 
exposition dans des environnements humides, par exemple au contact du sol. Afin de quantifier cette 
pénétration, les échantillons traités avec les différents ASAx ont été immergés dans de l’eau distillée 
pendant 24 h et pesés à différents temps d’immersion (cf. Partie Expérimentale). Notons toutefois 
qu’au bout de 24 h la masse des échantillons immergés n’est pas encore stabilisée comme cela peut 
être observé dans les Figure II-13 et Figure II-14. Précisons cependant que nous ne cherchons pas à 
déterminer la reprise en eau maximale des échantillons, mais simplement à distinguer l’ASAx le plus 
prometteur. 
 
Ajoutons que certains échantillons ont été traités aux esters méthyliques de colza (EMC) à chaud 
(140°C), sous les mêmes conditions que les éprouvettes traitées aux ASAx. 
 
D’après ces figures, nous remarquons qu’il existe une corrélation entre la longueur de la chaine du 
groupement alkyle et la reprise en eau. En effet, plus le nombre d’atomes de carbone est élevé, plus la 
reprise en eau est faible. Ainsi, pour l’ASAMe08 et l’ASAHe08, les reprises en eau après 24 h sont de 
29% et 15% respectivement. Le même phénomène est observé pour les ASAx13. De manière 
générale, nous remarquons aussi que les ASAx08 de colza sont plus hydrophobes que les ASAx13, les 
reprises en eau étant alors légèrement plus faibles. Dans les deux cas, les gains de masse dus à la 
reprise en eau à l’issue de 24 h d’immersion sont inférieurs à 20% pour les deux types d’ASAx de 
C4 à C6. 
 
 
 
Chapitre II. Etude de la synthèse d’anhydrides alkényles succiniques pour la protection du bois 
 
 
109 
0
10
20
30
40
50
60
70
Non traité EMC ASAMe08 ASAEt08 ASAPr08 ASABuO08 ASAPeO08 ASAHeO08
G
a
in
 d
e
 m
a
s
s
e
 (
%
) 
  
  
 .
1h 4h
7h 24h
 
 
Figure II-13 : Evolution du gain de poids en eau des échantillons de pin sylvestre traités avec les ASAx08 
de colza et avec les esters méthyliques de colza (EMC). Valeurs moyennes et écarts type de 10 mesures. 
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Figure II-14 : Evolution du gain de poids en eau des échantillons de pin sylvestre traités avec les ASAx13 
de colza et avec les esters méthyliques de colza (EMC). Valeurs moyennes et écarts type de 10 mesures. 
 
 
Nous constatons que tous les bois traités à l’ASAx absorbent moins d’eau que ceux traités avec 
l’EMC. Comme il n’y a pas réaction entre l’EMC et les constituants du bois dans ces conditions 
expérimentales [1], on peut penser que le greffage chimique diminue son affinité pour l’eau. 
 
La Figure II-15 présente la relation entre le taux de rétention en ASAx (valeurs du Tableau II-6) et le 
gain de masse dû à l’absorption d’eau (valeurs des Figure II-13 etFigure II-14). Nous constatons que la 
reprise en eau est fonction de l’augmentation du taux de rétention des échantillons, celui-ci étant 
étroitement lié à la nature du groupement alkyle des ASAx. De plus, il y a peu de différences entre les 
comportements des ASAx08 et les ASAx13 confirmant ainsi que la reprise en eau est essentiellement 
liée au taux de rétention en ASAx. Ceci explique le résultat en apparence surprenant obtenu pour 
l’ASAHe13 dont le gain de masse après 24 h d’immersion est de 25%, alors qu’il est seulement de 
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16% pour l’ASABu13. Ceci est lié aux taux de rétention qui sont de 361 Kg/m3 et 541 Kg/m3 
respectivement.  
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Figure II-15 : Evolution du gain de masse suite à une immersion prolongée de 24 h en fonction du taux de 
rétention d’ASAx des échantillons. 
 
Un calcul intéressant peut être fait à partir de ces données. Les vides dans le bois approchent dans le 
meilleur des cas 60% du volume total. Ainsi la valeur maximale possible du taux de rétention d’ASAx 
dépasserait à peine 600 Kg/m3. Les vides cellulaires seraient ainsi totalement remplis pour cette 
valeur. Toutefois, selon la Figure II-15, un bois complètement imprégné offrirait toujours une reprise 
en eau de 10%. Cette eau viendra forcément se loger dans la paroi cellulaire. 
 
Le Tableau II-7 rassemble les valeurs des gonflements tangentiels et radiaux lors de l’immersion dans 
l’eau des échantillons traités, ainsi que l’Anti-Swelling Efficiency (ASE). Rappelons que cette valeur 
représente l’efficacité apportée par un traitement au niveau de la stabilité dimensionnelle du bois (cf. 
Partie Expérimentale). 
 
La stabilité dimensionnelle est généralement liée au greffage, à la présence d’un composé retenu dans 
la paroi cellulaire. Ainsi cette dernière est maintenue dans un état gonflé [16,19], ou peut également 
bloquer de l’accès aux vides cellulaires par un traitement [22]. Ces résultats confirment donc que la 
pénétration des ASAx dans la paroi cellulaire est faible. 
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ASAx 
Taux de 
rétention 
Kg/m
3
 
GTi 
(%) 
GRi 
(%) 
ASE 
(%) 
ASAMe08 280 ± 60 5,66 ± 0,50 4,52 ± 0,43 28 
ASAEt08 395 ± 13 6,05 ± 0,19 4,51 ± 0,15 30 
ASAPr08 446 ± 44 5,59 ± 0,16 4,49 ± 0,23 33 
ASABu08 430 ± 67 5,78 ± 0,45 5,01 ± 1,15 31 
ASAPe08 545 ± 43 5,77± 0,47 4,47 ± 0,55 36 
ASAHe08 525 ± 59 5,14 ± 0,34 4,03 ± 0,62 39 
ASAMe13 275 ± 84 6,88 ± 0,23 4,90 ± 1,35 22 
ASAEt13 311 ± 33 6,39 ± 0,29 5,12 ± 0,33 23 
ASAPr13 332 ± 29 6,69 ± 0,71 4,83 ± 0,40 27 
ASABu13 541 ± 34 6,29 ± 0,39 4,68 ± 0,35 27 
ASAPe13 551 ± 97 6,48 ± 0,33 5,08 ± 0,21 25 
ASAHe13 361 ± 29 6,38 ± 0,25 4,68 ± 1,52 26 
 
Tableau II-7 : Evaluation de la stabilité dimensionnelle d’échantillons de pin sylvestre traités avec les 
différents ASAx. 
  
 
Nous remarquons dans un premier temps que les valeurs relevées pour l’ASE sont relativement 
faibles. En effet, elles sont inférieures à 40 % dans le meilleur des cas, alors que des bois considérés 
comme stabilisés (e.g. le bois acétylé) ont des valeurs d’ASE parfois supérieures à 70%.  
  
Nous remarquons que l’augmentation du nombre d’atomes de carbone du groupement alkyle entraine 
une stabilisation des dimensions des échantillons. En effet, l’ASE varie de 28% à 38% pour les 
ASAx08 et de 22% à 26% pour les ASAx13. D’autre part, l’influence du taux de rétention en ASAx 
sur la stabilité dimensionnelle est faible pour les ASAx08 et pratiquement nulle pour les ASAx13 
(Figure II-16). 
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Figure II-16 : Evolution de la stabilité dimensionnelle du bois traité en fonction du taux de rétention 
d’ASAx des échantillons pour deux ratios molaires nMAH/nIns différents. 
 
 
L’amélioration de la stabilité dimensionnelle des échantillons quand le nombre d’atomes de carbone 
augmente s’explique par une augmentation de l’affinité des ASAx pour la paroi cellulaire. La forte 
teneur en esters d’alkyles dans le brut réactionnel semble favoriser ce contact avec la paroi cellulaire. 
 
II.2.5. Test de lessivage (lixiviation) 
 
Les huiles d’origine végétale (lin, colza,…) sont de plus en plus employées pour traiter le bois contre 
les agents biologiques de dégradation. Cette protection est liée au caractère hydrophobe et à la 
polymérisation des huiles après « séchage » (effet siccatif), mais aussi au blocage des pores par l’huile 
introduite. Ceci provoque une diminution des espaces libres et donc de l’oxygène vital pour les 
organismes biologiques. A titre d’exemple, 15% d’espaces vides au niveau des pores du bois sont au 
minimum nécessaires au développement de Coniophora puteana (champignon caractéristique de la 
classe d’emploi 3). Cette valeur est souvent supérieure pour les autres champignons [18]. Ceci a aussi 
pour effet de limiter le lessivage de l’huile, celle-ci étant alors fixée dans les pores. Il est alors évident 
que la perte d’huile entraine une augmentation des espaces libres dans le bois, qui favorise le 
développement des champignons. Les ASAx ne sèchent pas naturellement dans le bois et pourraient 
être sujets à lessivage, ce qui serait alors nuisible à la résistance contre les agents biologiques de 
dégradation, notamment lorsque le bois est exposé à l’eau. 
 
Afin d’évaluer la capacité des ASAx à résister à l’action de la pluie, des éprouvettes traitées ont été 
soumises à des cycles d’immersion/séchage (cf. Partie Expérimentale). La  
Figure II-17 présente l’évolution de la masse sèche des échantillons pendant ces cycles. Elle reste 
pratiquement constante pour les ASAx13 alors qu’elle diminue pour les ASAx08. L’absence de 
lixiviation pour les ASAx13 pouvant pas être attribuée à un effet siccatif, il semble donc que la 
ASAx08 
ASAx13 
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résistance au lessivage soit apportée par la viscosité plus élevée des ASAx13 (0,6 Pa/s contre 0,25 Pa/s 
pour les ASAx08). 
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Figure II-17 : Variation de la masse sèche d’échantillons choisis de pin sylvestre traités  
(taux de rétention approximatif : 300 Kg/m3 pour les ASAMe et 500 Kg/m3 pour les ASABu et ASAPe) 
pesés après chaque cycle d’immersion et de séchage. Valeurs moyennes et écarts type de 10 mesures. 
 
 
En clair, même si les ASAx08 de colza sont potentiellement prometteurs pour conférer au bois une 
bonne résistance contre les agents biologiques de dégradation de la classe 4, il est fort probable que la 
protection soit moindre à long terme en raison du lessivage qui pourrait survenir au contact prolongé 
avec l’eau. Ce critère étant rédhibitoire, nous ne retiendrons pas les ASAx08 pour la suite de l’étude. 
 
II.2.6. Bilan des premiers essais 
 
Tous les produits testés ont présenté à la fois des caractéristiques positives et négatives dont certaines 
rédhibitoires : tous les ASAx de tournesol sont trop visqueux pour imprégner le bois aisément et les 
ASAx08 de colza sont lixiviables après imprégnation dans le bois. 
 
Il reste donc à considérer les ASAx13 de colza. Contrairement à nos souhaits, aucun d’entre eux n’a 
démontré posséder toutes les caractéristiques positives qui a priori pourraient lui être favorables pour 
protéger le bois contre l’attaque biologique des prédateurs.  
 
Le Tableau II-8 récapitule les résultats obtenus en établissant un classement comparatif des ASAx13 
de colza en fonction de leur performance pour un même paramètre mesuré ; ces paramètres 
correspondant à un critère de performances recherchées : pénétration dans la paroi cellulaire, caractère 
hydrophobe, blocage de la reconnaissance enzymatique,… 
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Critère 
recherché 
Paramètre 
mesuré 
Réponse 
+ ++ +++ ++++ +++++ ++++++ 
Pénétration 
dans la paroi 
cellulaire 
Gonflement ASAPe ASAHe ASAEt ASABu ASAMe ASAPr 
ASE ASAMe ASAEt ASAPr ASABu ASAPe ASAHe 
Blocage de la 
reconnaissance 
enzymatique 
Indice IR ASAHe ASAPe ASABu ASAPr ASAEt ASAMe 
Taux de 
saponifiables 
ASAHe ASAMe ASAPe ASABu ASAEt ASAPr 
Caractère 
hydrophobe 
Reprise en 
eau 
ASAMe ASAPr ASAEt ASABu ASAPe ASAHe 
 
Tableau II-8 : Classement relatif des performances des ASAx13 de colza pour chaque paramètre mesuré. 
 
Sur ce tableau, des échantillons traités avec un ASAx noté « + » ont une réponse peu favorable alors 
que ceux notés « ++++++ » ont une réponse plus positive par rapport au traitement du bois. En 
additionnant les notes attribuées correspondant au nombre de signes « + » (1 pour « + », 2 pour 
« ++ »,…) attribués à chaque ASAx, nous obtenons une note globale comparative (Tableau II-9). 
 
Paramètre 
mesuré 
ASAMe ASAEt ASAPr ASABu ASAPe ASAHe 
Gonflement 5 3 6 4 1 2 
ASE 1 2 3 4 5 6 
Indice IR 6 5 4 3 2 1 
Greffage 2 5 6 4 3 1 
Reprise en 
eau 
1 2 3 4 5 6 
Note globale 15 18 21 19 16 16 
 
Tableau II-9 : Classement comparatif des ASAx13 de colza en fonction de plusieurs critères. 
 
 
Ainsi, les meilleurs candidats semblent être l’ASAEt, l’ASAPr et l’ASABu ; l’ASAPr présente le 
meilleur compromis selon les critères relatifs. 
 
Toutefois, on peut penser que ces critères n’ont pas tous la même importance. Par exemple, est-ce plus 
intéressant d’avoir une meilleure réactivité chimique qu’une bonne ASE ? Afin de mieux cerner cette 
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problématique, rappelons par exemple que, d’après le critère du gonflement de l’échantillon après 
traitement, le meilleur candidat serait l’ASAPr. Cependant, les différences qui le séparaient des autres 
ASAx sont très faibles. De plus n’importe lequel de ces ASAx donne des résultats très médiocres par 
rapport aux valeurs attendus ou connus dans la littérature pour d’autres substances. 
 
Ainsi, nous devons intégrer dans notre méthode de sélection la comparaison des nos résultats avec les 
valeurs hautes et basses recommandées (donc issues de la littérature) ou testées pour chacun de ces 
paramètres (Tableau II-10). 
 
 
Critères 
recherchés 
Paramètres 
mesurés 
Valeurs obtenues Fourchette de valeurs 
Validité du 
paramètre 
Meilleure Pire 
Borne 
basse 
(témoin) 
Borne 
haute 
(cas idéal) 
Pénétration dans 
la paroi cellulaire 
Gonflement 
(%) 
1,4 0,7 0 > 15 x 
ASE 
(%) 
26 21 0 > 70 x 
Blocage de la 
reconnaissance 
enzymatique 
Indice IR 1,1 0,75 0,2 1,9*  
Taux de 
saponifiables 
(meq.Kg
-1
) 
850 350 0 18500** x 
Caractère 
hydrophobe 
Reprise en 
eau 
(%) 
16 30 10 60  
* Indice IR maximal obtenu avec l’ASAMe13 de colza ayant réagi à 180°C sur de la cellulose préparée par 
échange de solvants. 
** Valeur maximale du taux de saponifiables obtenu sur de la cellulose traitée à un degré de substitution 
de 3. 
 
Tableau II-10 : Mise en opposition des résultats obtenus pour les essais réalisés sur les critères recherchés 
et les valeurs minimales et maximales de la fourchette de variation. 
 
Nous constatons clairement d’après ce tableau que les valeurs de gonflement sont très faibles par 
rapport à la valeur haute de 15% correspondant au gonflement observé dans le cas de l’acétylation du 
bois [16,17]. Il en est de même pour l’ASE, qui malgré de valeurs d’environ 25%, reste très éloignée 
des 70% observés pour l’acétylation [23]. Dans le cas du taux de saponifiable, les valeurs obtenues 
sont faibles et l’erreur expérimentale ne permet pas de faire un choix clair. 
  
Ainsi, seul l’indice IR et la reprise en eau semblent être des paramètres significatifs. Le Tableau II-11 
nous donne le nouveau classement des ASAx en fonction de ces deux critères. 
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Critère 
recherché 
Paramètre 
mesuré 
Réponse 
+ ++ +++ ++++ +++++ ++++++ 
Blocage de la 
reconnaissance 
enzymatique 
Indice IR ASAHe ASAPe ASABu ASAPr ASAEt ASAMe 
Caractère 
hydrophobe 
Reprise en 
eau 
ASAMe ASAPr ASAEt ASABu ASAPe ASAHe 
 
Tableau II-11 : Classement des ASAx13 de colza selon les paramètres estimés valides pour la sélection. 
 
Nous constatons que L’ASAMe13 s’avère être le meilleur candidat en ce qui concerne la réactivité 
chimique et l’ASAHe13 pour le caractère hydrophobe. Ainsi, il nous est impossible de trancher 
uniquement sur la base de ces deux paramètres. 
 
Nous avons donc décidé d’engager la réalisation de tests biologiques pour l’ensemble des ASAx13 de 
colza. Afin de réduire le coût et la durée de ces tests, nous avons opté pour l’adaptation d’une 
technique prototype, développée par CIDEMCO, qui permet d’obtenir des résultats comparatifs pour 
l’efficacité contre la pourriture molle en seulement 3 mois de tests au lieu d’un an environ pour le test 
normalisé. Les tests accélérés plus traditionnels pratiqués par d’autres laboratoires ont des durées 
allant de 4 à 6 mois.  
 
II.2.7. Tests biologiques accélérés (méthode CIDEMCO) 
 
L’objectif des tests biologiques effectués est d’évaluer l’aptitude des six ASAx13 de colza à conférer 
une forte résistance biologique au bois traité et d’identifier cette fois-ci le plus performant contre les 
champignons de la pourriture molle et contre les termites. Pour ce faire, des tests accélérés de 
screening, inspirés des normes Européennes ENV 807 et EN 117, ont été réalisés selon des méthodes 
développées par notre partenaire R&D CIDEMCO. 
 
 
 
                                                     
 
 Centre technologique du pays basque espagnol (Azpeitia). Partenaire R&D du projet européen SURFASAM. 
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II.2.7.1. Test accéléré pour la pourriture molle 
 
La durée d’exposition des éprouvettes normées au contact du sol biologiquement actif constitue l’un 
des inconvénients majeur du test biologique effectué selon la norme ENV 807. Elle est en effet de 32 
semaines et a donc été réduite à 12 semaines pour les tests accélérés effectué dans notre étude.  
 
D’autre part, tous les experts sont unanimes sur le fait que le test normé n’est pas adapté à l’évaluation 
de la résistance des bois imprégnés avec des substances huileuses. Plusieurs problèmes majeurs 
surviennent pendant le test : 
 
 Contrairement aux traitements conventionnels où le biocide est dissous dans un solvant qui 
s’évapore après l’imprégnation, le traitement avec des produits huileux entraîne un fort gain 
de poids des éprouvettes. Les facteurs de correction nécessaires aux calculs sont alors de 
signe positif et assez élevés. Il en résulte donc des valeurs de perte de masse corrigées 
négatives (comme si l’échantillon gagnait du poids), 
 Le lessivage de l’huile pendant les essais engendre des pertes de masse incontrôlées qui 
faussent fortement le calcul des pertes de masse corrigées des échantillons, 
 Enfin, dans le cas des huiles végétales, celles-ci pourraient être dégradées par la microflore 
du sol et perturber les données de perte de masse. Les ASAx libres (non greffés par liaison 
covalente au bois) pourraient agir de la même façon. 
 
En plus d’une durée d’exposition réduite (5 et 12 semaines) De nombreuses modifications au 
protocole de la norme ENV 807 ont donc été indispensables au développement du test accéléré : 
 
 A l’échelle du laboratoire, les éprouvettes traitées présentent généralement des taux de 
rétention très élevés (supérieurs à 350 Kg/m3). L’utilisation d’un solvant pour diluer la 
formulation permet de réduire le taux de rétention des éprouvettes après évaporation du 
solvant. Le remplissage du lumen étant plus faible, il y aura donc moins d’ASAx libre et 
donc moins de pertes dans le sol du au lessivage et au suintement des échantillons. Dans 
cette étude, l’acétone a été utilisée comme solvant de dilution. Le taux de rétention a été 
limité à 140 Kg/m3, 
 Pour calculer les pertes de masse, les éprouvettes ont été conditionnées. Elles sont 
généralement séchées dans une étuve à 103°C. A cette température les ASAx deviennent 
moins visqueux et un phénomène d’exsudation se produit. Afin d’éviter le suintement, les 
éprouvettes ont été conditionnées dans une enceinte à 20°C et 65% d’humidité relative 
d’humidité relative jusqu’à la stabilisation de la masse.  
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Les autres caractéristiques du test sont : 
 
 Les éprouvettes sont en peuplier (Populus spp.), de forme oblongue et d’une longueur de 60 
mm, 
 Elles ont été simplement imprégnées par vide sans phase de chauffe afin d’évaluer la 
résistance conférée par les ASAx, et d’éviter l’impact du chauffage sur les résultats. Morard 
a en effet montré que l’amélioration de résistance contre les champignons de la pourriture 
molle était tout particulièrement liée aux propriétés intrinsèques de l’ASAM35, 
 Des sels de CCA ont été utilisés à titre comparatif comme produit de référence, 
  Les calculs des pertes de masse ont été effectués au bout de 5 semaines et à la fin du test 
accéléré (semaine 12).  
 
Le protocole détaillé pour la réalisation du test accéléré pour la pourriture molle est présenté dans la 
Partie Expérimentale. 
 
II.2.7.2. Résultats du test accéléré pour la pourriture molle en termes de perte de 
masse 
 
Les résultats du test accéléré sont présentés dans la Figure II-18. L’ASAxPe de colza n’ayant pas été 
disponibles lors de ce test, nous ne retrouvons pas les données le concernant dans la figure. 
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Figure II-18 : Pertes de masse occasionnées par l’attaque des champignons de la pourriture molle sur des 
éprouvettes de peuplier traitées avec différents agents de protection et exposées à un sol activé pour des 
durées de 5 semaines et 12 semaines. Valeurs moyennes et écarts type de 10 mesures. 
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Rappelons que les résultats ne peuvent être interprétés que par comparaison entre eux. 
 
Après 5 semaines, il n’y a pas de différence majeure de pertes de masses. Par contre à la fin du test 
accéléré, une tendance à l’amélioration de la résistance biologique en fonction du nombre d’atomes de 
carbone du groupement alkyle (n) est clairement observée. L’ASAMe13 confère la moins bonne 
résistance contre les champignons de la pourriture molle. Un résultat comparable avait été observé lors 
des travaux de thèse de Morard [1]. Par contre, les éprouvettes imprégnées par l’ASABu13 sont les 
plus résistantes. C’est donc ce dernier qui se profile pour être le meilleur candidat. 
 
II.2.7.3. Test accéléré de résistance contre les termites 
 
Bien que les pré-requis de le classe d’emploi 4 considèrent que les tests normalisés relatifs aux 
insectes xylophages et aux termites soient complémentaires, il est cependant nécessaire de tester 
l’efficacité du traitement contre les insectes, ceux-ci étant malgré tout présents dans certaines zones 
géographiques. Les termites sont généralement considérés comme les insectes de dégradation du bois 
les plus agressifs et sont de ce fait souvent employés dans des tests accélérés dans le but de 
présupposer de l’efficacité du traitement à l’encontre de n’importe quel insecte xylophage. Un test 
accéléré de résistance contre les termites a donc été effectué sur des éprouvettes imprégnées avec 
l’ASABu13 de colza.  
 
Ainsi des éprouvettes de peuplier (40 x 10 x 200 mm) traitées par application d’un simple vide avec 
des solutions d’ASABu13 dilué dans l’acétone permettant d’obtenir deux taux de rétention (140 Kg/m3 
et 240 Kg/m3). Les éprouvettes sont ensuite mises au contact de 35 ouvriers, 1 soldat et 4 nymphes 
pour une durée de 8 semaines, puis les termites survivants sont comptés. Les détails du protocole de 
l’essai sont précisés dans la Partie Expérimentale.  
 
A la fin du test accéléré, les éprouvettes sont examinées afin de déterminer le degré d’attaque 
éventuellement subi. Celui-ci est évalué selon le barème suivant : 0 : aucune tentative, 1 : attaque 
superficielle légère, ainsi de suite jusqu’à 5 : attaques sévères. Le produit est considéré comme 
efficace si lors de l’examen visuel aucune éprouvette n’a un degré d’attaque supérieur à 1. 
 
Dans notre cas, le taux de mortalité des termites mis en contact d’une éprouvette témoin non traitée 
n’a été que de 2,5 %, ce qui montre que les termites ne sont pas malades. Le degré d’attaque de cette 
éprouvette a été maximal (niveau 5), ce qui montre que les termites sont agressifs.  Ces deux résultats 
valident le bon déroulement du test (Tableau II-12).  
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n°  
éprou-
vette  
Taux de 
rétention 
(Kg/m
3
) 
Termites restés vivants 
Mortalité 
(%) 
Mortalité 
moyenne 
Attaque 
Ouvriers 
(/35) 
Soldats 
(/1) 
Nymphes 
(/4) 
Témoin 0 10 0 4 2,5 2,5 % 5 
1 126 10 0 3 65,7 
85 % 
1 
2 116 0 0 0 100 0 
3 122 0 0 0 100 1 
4 114 11 0 0 72.5 0 
5 244 0 0 0 100 
91 % 
0 
6 250 5 1 0 85 0 
7 236 4 0 0 90 0 
8 238 5 0 0 87,5 1 
 
Tableau II-12 : Résultats du test accéléré de résistance contre les termites. 
 
 
Les résultats montrent clairement que l’ASABu13 confère une résistance significative contre les 
termites. Les éprouvettes imprégnées à un taux de rétention d’environ 240 Kg/m3 sont légèrement plus 
résistantes que celles imprégnées à 140 Kg/m3. D’autre part, la mortalité observée pendant ce test 
accéléré n’est pas due à la formulation, mais plutôt à l’appauvrissement du milieu en sources 
alimentaires. En effet, l’espérance de vie d’un termite dans un milieu pauvre en bois n’excède 
généralement pas 8 semaines, durée largement atteinte pendant le test de résistance accéléré, 
expliquant de ce fait les mortalités observées. Ces résultats sont en accord avec les travaux effectués 
par Morard et coll. qui ont testé la résistance du bois à l’encontre des termites dans un test normé EN 
117 et ont démontré que la mort des termites n’était pas dû à un effet insecticide ou à une éventuelle 
toxicité de l’ASAM, mais plutôt au manque de nourriture dans les enceintes d’essais. 
 
* * * 
 
Ainsi il semble que l’ASABu13 est le candidat le mieux adapté pour conférer une résistance contre les 
agents biologiques de dégradation. Il constitue en effet un compromis entre le greffage, essentiel à la 
protection de la paroi cellulaire contre les champignons des pourritures fibreuse et cubiques, la reprise 
en eau, qui est inférieure à 20 % suite à une immersion prolongée sur 24 h, et le lessivage, qui est 
limité lors de cycles d’immersion/séchage. Il s’est aussi avéré être le meilleur candidat lors du test 
accéléré inspiré de la norme ENV 807 et, au même titre que l’ASAM 35 étudié par Morard et coll. 
[1,7], assure une bonne résistance contre les termites sans toutefois présenter un caractère termiticide. 
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II.3. Conclusion 
 
Dans ses travaux de thèse, Morard avait démontré le potentiel de l’ASAM35, anhydride alkényle 
succinique obtenu à partir d’esters méthyliques de colza, à protéger le bois contre les agents 
biologiques de dégradation. Bien que très performant, notamment contre les champignons des 
pourritures cubique et fibreuse et les insectes, son action s’est avérée limitée contre les champignons 
de la pourriture molle. Une autre étude menée par Candy a montré que les ASA d’origine végétale ont 
une forte affinité pour la cellulose, cette affinité étant liée au groupement alkyle de la molécule 
d’ASA. 
 
Etant donnés ces résultats, il semblait logique d’utiliser un ASA ayant une forte affinité pour les 
composants de la paroi cellulaire dans le but d’obtenir un bois plus résistant que celui imprégné avec 
l’ASAM35 et envisager ainsi une utilisation en classe d’emploi 4. Nous avons donc sélectionné, parmi 
18 ASAx synthétisés à partir d’esters d’alkyles de colza et de tournesol, le meilleur candidat en nous 
basant sur des critères indirects : la mesure du taux de saponifiable et le calcul de l’indice IR, le taux 
de rétention, le gonflement, la reprise en eau et la stabilité dimensionnelle. 
 
Ainsi, les ASAx de tournesol ont été rejetés de la sélection dès la phase de synthèse, leur viscosité trop 
élevée n’étant pas compatible avec les systèmes actuels d’imprégnation par simple vide/pression. 
Parmi les 12 ASAx de colza restant, 6 ont été synthétisés à une température de 200°C avec un rapport 
molaire anhydride maléique/insaturations (nMAH/nIns) de 0,8 et 6 à une température de 230°C avec 
un rapport molaire anhydride maléique/insaturations (nMAH/nIns) de 1,3. Ainsi, on a disposé d’ASAx 
de colza à forte teneur en esters d’alkyles ou à forte teneur en ASAx. 
 
Afin de sélectionner le meilleur candidat parmi ces 12 ASAx de colza, nous avons proposé une 
méthodologie qui nous a permis de sélectionner les critères les plu significatifs. Ainsi, la mesure du 
greffage par détermination du rapport IR et l’évaluation de la reprise en eau des échantillons traités se 
sont révélés  être les paramètres les plus pertinents. Une tendance claire n’ayant pas pu être dégagée, 
nous avons réalisé des tests biologiques accélérés. Bien que ceux-ci aient démontré que l’ASABu13 
de colza soit le meilleur candidat à l’amélioration de la résistance du bois contre la pourriture molle et 
les termites, son efficacité reste pourtant limitée comparativement à un produit de référence de type 
CCA.  
 
* * * 
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L’ASAx le plus prometteur ayant été sélectionné, il nous est à présent nécessaire de choisir le procédé 
d’imprégnation le plus approprié, ceci dans le but d’améliorer son efficacité. En effet, la méthode 
utilisée pour faire pénétrer le produit a une influence considérable sur le taux de rétention ainsi que sur 
sa pénétration dans la paroi cellulaire.  
 
Nous avons donc consacré le chapitre suivant à modifier les différentes étapes du traitement de telle 
sorte à déterminer les conditions permettant à la fois une pénétration optimale et un greffage 
optimal. Nous évaluerons également les conséquences de l’application de tels procédés sur les 
propriétés mécaniques et la stabilité dimensionnelle du bois. 
 
II.4. Références bibliographiques 
 
1. Morard M., “Etude d'un procédé d'amélioration de la durabilité de bois d'œuvre à l'aide d'un Anhydride 
Alkényle Succinique (ASA) d'origine végétale”. Thèse de Doctorat. Institut National Polytechnique. 
Toulouse (2001). 
 
2. Candy L., « Etude des conditions de synthèse et des propriétés d’ASA (Anhydrides Alkényles 
Succiniques) d’esters huiles végétales - Application à l’industrie papetière ». Thèse de doctorat. Institut 
National Polytechnique. Toulouse (2003). 
 
3. Stefanoiu F.,  Thèse de doctorat. Institut National Polytechnique. Toulouse (2007). 
 
4. Maekipeura P., Kapanen M., Tulisalo J., Koskimies S., “Additives usable in preparation of alkenyl 
succinic anhydride”. International Patent WO 97/ 23474 (1997). 
 
5. Binet D., Gateau P., Durand J.P. “Simplified process for production of alkenyl succimides or 
polyalkenylsuccimides”. European Patent EP 727 445 A1 (1996). 
 
6. Binet D., Gateau P., Paille F., Durand J.P., “Simplified process for production of alkenyl succimides or 
polyalkenylsuccimides”. US Patent US 5735915 (1998). 
 
7. Morard M., Vaca-Garcia C., Borredon M.E., Gaset A., Lemor A., Maisonabe P., “Method for preserving 
and enhancing properties of a lignocellulosic material in particular wooden”. WO 03/049913 (2003). 
 
8. Holmberg K., Jonhansson J.A., Addition of maleic anhydride to esters of mono-unsaturated fatty acid. 
Acta Chemica Scandinavia B36:481-485 (1982). 
 
9. Stefanoiu F., Candy L., Vaca-Garcia C., Borredon M.E., Kinetic and mechanism of the reaction between 
maleic anhydride and fatty acid esters and the structure of the products. European journal of lipid science 
and technology 110:441-447 (2008). 
 
10. Berhr A., Handverk H.P., Transition metal catalyzed addition of maleic anhydride with fatty derivatives. 
Fat Science Technology 94:204-208 (1992). 
 
11. Sonntag N.O.V., Esterification and interesterification. Journal of the American Oil Chemists Society 56: 
751-754 (1979). 
 
12. Virani M.A. and Shitole A.D., Preparation of isopropyl esters from fatty acids, refined oils and minor oils. 
Journal of Oil Technologists’ Association of India 23(2):35-38 (1991). 
 
Chapitre II. Etude de la synthèse d’anhydrides alkényles succiniques pour la protection du bois 
 
 
123 
13. Lacaze-Dufaure C. “Fractionnement du tournesol oléique : expression et transformations chimiques des 
triglycérides de graines en esters lubrifiants et adjuvants en réacteur conventionnel et réacteur bi-vis”. 
Thèse de Doctorat. Institut National Polytechnique. Toulouse (1998). 
 
14. Anonyme. Production of alkyl esters from oils and fats containing varying amount of free fatty acids. AU 
626,041 (1989). 
 
15. Quesada J., Morard M., Vaca-Garcia C., Borredon M.E., Preparation of alkenyl succinic anhydrides from 
vegetable oil FAME. Journal of the American Oil Chemists’ Society 80: 281-286 (2003). 
 
16. Hill C.A.S, Jones D., The dimensional stabilisation of Corsican pin sapwood by reaction with carboxylic 
acid anhydrides. The effect of chain length. Holzforschung 50:457-462 (1996). 
 
17. Hill C.A.S, Jones D., Dimensional changes in Corsican pine sapwood due to the chemical modification 
with linear chain anhydrides. Holzforschung 53:267-271 (1999). 
 
18. Sailer M., Rapp A.O., Use of vegetable oils for wood protection, in: oils and water repellents in wood 
preservation, Forest and Forestry Products, COST 22, 37-40 (2001). 
 
19. Hill C.A.S., Jones D., The dimensional stabilisation of Corsican pine sapwood by reaction with carboxylic 
acid anhydrides. Holzforschung 50:457-462 (1996). 
 
20. Merchant M., A study of water-swollen cellulose fibers have been liquid-exchanged and dried from 
hydrocarbons. Tappi 40:771-781 (1957). 
 
21. Vaca-Garcia C., Borredon M.E., Solvent-free fatty acylation of cellulose and lignocellulosic wastes. Part 
2: reactions with fatty acids. Bioresource Technology 70:135-142 (1999). 
 
22. Schaffert S., Krause A., Militz H., Upscalling and process development for wood modification with N-
methylol compounds using superheated steam. In: Proceedings of the Second European Conference on 
Wood modification, Göttingen Germany, 161-168 (2005). 
 
23. Hill C.A.S., Jones D., The dimensional stabilisation of Corsican pine sapwood by reaction with carboxylic 
acid anhydrides - The effect of chain length. Holzforschung 50:457-462 (1996). 
  
124 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHAPITRE III 
Etude d’un procédé de traitement du bois en vue 
de l’amélioration de la pénétration de l’ASA 
butylique de colza dans la paroi cellulaire du 
bois 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

TABLE DES MATIERES 
 
Chapitre III. Etude d’un procédé de traitement du bois en vue de l’amélioration de la 
pénétration de l’ASA butylique de colza dans la paroi cellulaire du bois ...................... 129 
III.1. Traitements impliquant des émulsions .................................................................. 130 
III.1.1. Mise en émulsion de l’ASABu ...................................................................................... 130 
III.1.2. Traitement des éprouvettes de bois en présence d’émulsions d’ASABu .................. 132 
III.1.3. Evaluation de la pénétration dans la paroi cellulaire (PPC) ..................................... 134 
III.1.3.1. Détermination qualitative de la PPC par fluorescence/CLSM .................................. 134 
III.1.3.2. Taux de greffage de l’ASABu ................................................................................... 138 
III.1.3.3. Propriétés mécaniques ............................................................................................... 140 
III.1.3.4. Stabilité dimensionnelle ............................................................................................ 142 
III.2. Traitements sans agent de gonflement .................................................................. 143 
III.2.1. Présentation des procédés testés ................................................................................... 143 
III.2.2. Evaluation de la pénétration dans la paroi cellulaire (PPC) ..................................... 145 
III.2.2.1. Détermination qualitative de la PPC par fluorescence/CLSM .................................. 145 
III.2.2.2. Taux de greffage de l’ASABu ................................................................................... 148 
III.2.2.3. Propriétés mécaniques ............................................................................................... 149 
III.2.2.4. Stabilité dimensionnelle ............................................................................................ 150 
III.3. Conclusions .............................................................................................................. 152 
III.4. Références bibliographiques .................................................................................. 155 
 
  
Chapitre III. Etude d’un procédé de traitement du bois en vue de l’amélioration de la pénétration de l’ASA 
butylique de colza dans la paroi cellulaire du bois 
 
 
 129 
Chapitre III. Etude d’un procédé de traitement du bois en vue de 
l’amélioration de la pénétration de l’ASA butylique de colza dans la 
paroi cellulaire du bois 
 
Nous avons consacré le chapitre précédent à la sélection du meilleur ASAx potentiel pour le traitement 
du bois contre les agents biologiques de dégradation. Le candidat le plus performant est l’ASABu13 
de colza (que nous appellerons désormais plus simplement ASABu) et dont la composition est 
rappelée dans le Tableau III-1. 
 
Composés Teneur massique (%) 
ASAx d’oléate de butyle 47 
ASAx de linoléate de butyle 30 
Esters de colza résiduels 19 
Anhydride maléique 1 
Composés secondaires 1 
Autres 2 
 
Tableau III-1 : Composition massique de l’ASABu. 
 
 
L’ASABu doit pénétrer dans le bois par l’intermédiaire d’un procédé d’imprégnation. Il ne doit 
cependant pas uniquement le faire au sein des pores du bois, mais aussi dans la paroi cellulaire afin 
d’interférer avec les mécanismes enzymatiques des champignons. Dans le chapitre précédent, nous 
avions montré que cette pénétration est très faible dans les conditions testées. Il devrait être toutefois 
possible de l’améliorer en modifiant le procédé de traitement. 
 
Au sens large, un procédé de traitement par imprégnation inclut : 
  
 Un produit ou une formulation liquide à faire pénétrer dans le bois (appelé par la suite 
« produit »), 
 Un équipement nécessaire à l’imprégnation  (e.g. bac de trempage, autoclave,…), 
 Ceci avec des paramètres de traitement (température, durée, pression,…). 
 
Les caractéristiques physico-chimiques du produit ainsi que les conditions opératoires ont une 
influence à la fois sur la rétention du produit dans les vides cellulaires, la pénétration dans la paroi 
cellulaire, ainsi que sur le greffage des polymères pariétaux lorsque le produit est réactif, comme c’est 
le cas de l’ASABu. 
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Tout au long de ce chapitre, nous allons donc tester différents procédés d’imprégnation à l’aide d’un 
autoclave. En effet, la norme EN 599-1 indique clairement que les traitements de surface 
(badigeonnage, trempage, etc.) ne sont pas adaptés à des bois employés en classe 4. Une piste 
intéressante pour faire pénétrer l’ASABu au sein de la paroi cellulaire est de le mettre sous forme 
émulsionnée. Nous allons commencer par explorer cette voie. 
 
III.1. Traitements impliquant des émulsions 
 
En général, un solvant remplit plusieurs fonctions : il joue le rôle de vecteur, dilue le produit et 
diminue sa viscosité, ce qui facilite sa pénétration dans les pores du bois, et permet de contrôler le taux 
de rétention du produit actif. Il aide aussi à la pénétration dans la paroi cellulaire, ce qui favorise le 
greffage lorsque le produit est réactif. Rappelons que ce solvant est éliminé en fin de traitement par 
évaporation 
 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, les substances actives sont diluées dans des solvants 
organiques ou bien dans l’eau. Les ASA d’origine pétrochimique ont, quant à eux, été solubilisés dans 
la pyridine, l’éthanol ou acétone [1,2,3]. L’un des objectifs de ce travail de thèse étant la mise au point 
d’un traitement respectueux de l’environnement, nous utiliserons l’eau comme agent de gonflement de 
la paroi. Nous avons testé l’ASABu sous forme d’émulsion dans l’eau. 
 
III.1.1. Mise en émulsion de l’ASABu 
 
Rappelons que les ASA sont largement utilisés en tant qu’agents de collage (hydrophobation) dans 
l’industrie papetière. Ils sont utilisés sous forme d’émulsions dans l’eau malgré les groupements 
anhydrides qu’ils comportent. Candy [4] a cependant démontré que les ASA d’oléates d’alkyle sont 
deux fois plus résistants à l’hydrolyse que les ASA d’hydrocarbures.  
 
La dispersion des ASA est favorisée par l’ajout d’agents de stabilisation (e.g. polyoxyalkylènes [5,6], 
lanoline éthoxylée [7,8], polymères cationiques solubles dans l’eau, amidon cationique [9], etc.), 
parfois associées à des tensioactifs, afin de favoriser les interactions électrostatiques avec les fibres de 
cellulose, ce qui prolonge la vie de l’émulsion. Dans le cas du bois, l’emploi d’amidon cationique est à 
déconseiller car il pourrait constituer une source supplémentaire de nutriments pour les prédateurs 
biologiques.  
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Nous avons mis en émulsion l’ASABu dans l’eau par des procédés purement mécaniques. Les 
formulations testées et leurs stabilités sont rassemblées dans le Tableau III-2. 
 
Essai n° Composition massique 
Conditions 
opératoires 
Observations 
Stabilité de 
l’émulsion  
1 
(Référence) 
90 % eau - 5 % ASABu - 5% 
colle d’amidon cationique 
Agitation 
mécanique à haute 
vitesse 
(5000 tpm, 15 min) 
- 
(cf. Partie 
Expérimentale) 
Mélange fluide -  
Couleur jaune 
> 1 mois  
2 10 % eau - 90 % ASABu 
Mélange pâteux 
- 
 Couleur marron foncé 
2 à 5 h 3 20 % eau - 80 % ASABu 
4 30 % eau - 70 % ASABu 
5 40 % eau - 60 % ASABu 
Mélange laiteux 
- 
Couleur beige 
Supérieure à 5 h 6 50 % eau - 50 % ASABu 
7 60 % eau - 40 % ASABu 
8 70 % eau - 30 % ASABu ASABu en suspension 
dans l’eau sous forme 
de gouttes de grande 
dimension, qui ont 
tendance à se déposer 
au repos 
- 9 80 % eau - 20 % ASABu 
10 90 % eau - 10 % ASABu 
11 1/3 eau - 
1
/3 ASABu - 
1
/3 EMC 
Mélange laiteux - 
Couleur beige 
Environ 5 h 
12 50 % eau - 50 % ASABu 
Mélangeur à haute 
pression - 
200 bars 
(cf. Partie 
Expérimentale) 
Mélange laiteux 
- 
Couleur marron clair 
Inférieure à 5 h 13 70 % eau - 30 % ASABu 
14 30 % eau - 70 % ASABu 
15 
25% eau - 25 % ASABu - 
50% EMC 
Mélange laiteux - 
Couleur marron clair 
Inférieure à 5 h 16 1/3 eau - 
1
/3 ASABu - 
1
/3 EMC 
17 
50 % eau - 25 % ASABu - 
25% EMC 
* EMC : esters méthylique de colza 
 
Tableau III-2 : Formulation des émulsions d’ASABu testées. 
 
Nous constatons que ces dernières sont extrêmement courtes comparativement à celle de l’émulsion de 
référence contenant une gomme d’amidon cationique. En effet, après un délai maximum de 5 heures, 
nos émulsions à base d’ASABu démixent pour donner en haut une phase organique de couleur marron 
foncé constituée d’ASABu et en bas une phase laiteuse de couleur beige (Figure III-1). 
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Figure III-1 : Photographies des échantillons n° 4 et n° 6 après mise en émulsion par agitation mécanique 
(t = 0) et après 5 heures de repos (t = 5 h). 
 
D’après nos partenaires industriels, une démixion après 5 h est une barrière technologique majeure 
pour une utilisation de grands volumes qui nécessitent souvent un stockage supérieur à une journée. 
Cependant, il nous a paru toutefois intéressant de les tester car l’eau pourrait entraîner le gonflement 
intercristallin recherché, ce qui favoriserait la pénétration d’ASABu dans la paroi cellulaire. Par 
contre, nous n’avons pas jugé utile à ce stade de l’étude de les caractériser (taille des particules, 
tension de surface, composition de phases, etc.). 
 
Nous avons réalisé une série d’expériences de traitement du bois avec l’émulsion déterminée comme 
étant la plus stable (n°6). 
 
III.1.2. Traitement des éprouvettes de bois en présence d’émulsions d’ASABu 
 
Pour réaliser cette étude, nous avons traité dans un autoclave des éprouvettes de pin sylvestre de 
dimensions 20 x 20 x 5 mm (radial x tangentiel x longitudinal (R x T x L)) à température ambiante 
selon le procédé schématisé dans la Figure III-2. Le Tableau III-3 rappelle les conditions de chaque 
essai ainsi que les taux de rétention moyens calculés sur 15 éprouvettes par traitement.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Echantillon n° 4 
Eau/ASABu 
30/70 
Echantillon n° 6 
Eau/ASABu 
50/50 
t = 0 t = 0 t = 5 h t = 5 h 
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Figure III-2 : Présentation schématique du déroulement du traitement des échantillons. La couleur verte 
indique les étapes se déroulant à température ambiante, la couleur orange et le rouge celles avec 
chauffage. 
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18  Emulsion 6  x 60 °C -  12 h x 297 ± 9 
19  Emulsion 6  x 140 °C - 2 h x 271 ± 8 
20  Emulsion 6  x x ASABu - 140°C 369 ± 14 
21  Emulsion 6  x 60 °C -  12 h 
ASABu - 
140°C 
375 ± 22 
22 
(référence avec 
solvant organique) 
 
50% 
Acétone - 
50% ASABu 
 x 60 °C -  12 h x 268 ± 15 
23 
(référence sans 
solvant) 
 ASABu   x ASABu - 140°C 453 ± 43 
 
Tableau III-3 Conditions de traitement des échantillons de pin sylvestre en présence d’ASABu 
émulsionné. Les taux de rétention moyens ont été déterminés sur la base de 15 échantillons. 
 
 
Les échantillons ont tous été immergés dans l’ASABu à 140°C (étape ) à l’exception des n°18 et 19 
qui ont été placés dans un four à 60°C et 140°C respectivement. Le traitement n°23 constitue notre 
référence sans dilution ou mise en émulsion. Le bois a été imprégné avec l’ASABu et immergé dans 
l’ASABu chaud, ce qui explique le taux de rétention élevé. Ce paramètre rend compte de la quantité 
totale d’ASABu ayant pénétré dans le bois, à la fois dans les vides (lumen) et dans les micropores de 
Pression
absolue
Temps
Patm
10 bar
10 mbar
Immersion dans l’ASABu
ou dans le produit chaud
Sortie du produit
Introduction 
du produit 
Séchage
Evaporation 
du solvant  
 
  
 
 
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la paroi cellulaire. Nous constatons que cette quantité est comparable pour les essais n°18, 19 et 22. 
Elle est légèrement plus élevée pour les essais n°20, 21 et 23.  
 
Il est nécessaire d’aller au-delà dans la caractérisation de cette pénétration dans la paroi cellulaire aussi 
bien sur le plan qualitatif que quantitatif. 
 
III.1.3. Evaluation de la pénétration dans la paroi cellulaire (PPC) 
III.1.3.1. Détermination qualitative de la PPC par fluorescence/CLSM 
 
L’adaptation de nombreuses techniques classiques permet de mettre en évidence la pénétration d’un 
produit dans les vides du bois et dans la microporosité de la paroi cellulaire. Par exemple, la 
microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique à balayage 
environnemental (MEB-E), parfois associées aux techniques de microautoradiographie, ou encore la 
microscopie électronique à transmission (MET), ont été utilisées seules ou couplées à l’analyse de la 
dispersion d’énergie des rayons-X (EDXA) ou à la spectroscopie de masse d'ions secondaires à temps 
de vol (ToF-SIMS) pour étudier la répartition de colles d’acétate de polyvinyle, de résines alkydes, 
d’huile de lin et de polyéthylène glycol dans la paroi cellulaire [10,11,12]. Par ailleurs, Gierlinger et 
coll. [13] et Gindl et coll. [14], ont aussi montré que la microspectroscopie UV et la 
microspectroscopie RAMAN étaient des outils qui pouvaient être utilisés pour caractériser la 
pénétration d’une résine de mélamine/formol dans les parois cellulaires du bois. Lors de 
l’imprégnation avec une résine urée/formol, la teneur à la surface a été déterminée par spectroscopie 
photoélectronique par rayons-X (XPS) en traçant l’azote. Sa répartition a été mise en évidence par 
microspectroscopie UV et par spectroscopie de fluorescence couplée à la microscopie confocale 
(CLSM : « Confocal Laser Scanning Microscopy ») à l’aide de pigments fluorescents [15]. Van den 
Bulcke et coll. [16] ont également utilisé cette technique pour quantifier la pénétration dans le bois de 
résines alkydes et acryliques formulées dans l’eau. 
 
Ainsi, la CLSM se distingue des autres techniques par le fait qu’elle est très sensible et permet la 
caractérisation du bois et le suivit du parcours de fluides, ainsi que l’étude de l’ultrastructure et le 
calcul des dimensions des cellules [17,18]. La source lumineuse est un laser dont le faisceau traverse 
un trou de très faible diamètre (appelé « pinhole » en anglais) ce qui a pour avantages de focaliser la 
lumière sur un point précis (appelé « voxel ») de l’objet observé, évitant ainsi les perturbations du 
signal par les points qui le jouxtent (amélioration de la résolution électronique photonique), de 
restituer la structure tridimensionnelle de l’objet et d’observer dans son volume (jusqu’à 60 μm de 
profondeur). 
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Cette technique est donc bien adaptée à l’étude de la pénétration de l’ASABu et de ses émulsions dans 
les vides cellulaires et dans la paroi cellulaire du bois. 
 
Pour cela, les échantillons de grandes dimensions traités selon les procédés précédemment décrits (un 
échantillon par procédé) ont été réduits en petits cubes (5 x 5 x 5 mm, R x T x L). Les sections ont été 
retaillées manuellement à l’aide d’une lame de rasoir, afin d’obtenir des surfaces lisses. Cette 
opération entraîne la perte d’une quantité d’ASABu lors du passage de la lame. Il forme alors une fine 
couche à la surface de l’échantillon rafraîchi. Mais, la CLSM, du fait de ses propriétés, permet 
d’observer l’échantillon au-delà de la couche superficielle d’ASABu et de focaliser le faisceau sur la 
zone d’intérêt en profondeur.  
 
L’équipement disponible sur la plate forme RIO de l’IFR 40 (INRA) d’Auzeville qui a été mis à notre 
disposition nous a permis de réaliser des spectres d’émission. La description de l’appareil et le 
protocole expérimental sont détaillés dans la Partie Expérimentale. 
 
Nous avons utilisé une source lumineuse émettant dans le proche-UV à 405 nm. La fluorescence de la 
paroi cellulaire est bien observée sur la Figure III-3. Notons que la lamelle moyenne, dont la teneur en 
lignines est élevée, est aisément identifiable en surbrillance. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-3 : Micrographie présentant les cellules du bois de l’échantillon non traité de pin sylvestre 
excitée par fluorescence. 
 
 
La Figure III-4 présente en couleur orange le spectre d’émission obtenu pour la couche S2 au sein de la 
paroi cellulaire du bois tardif d’un échantillon de pin sylvestre non traité. L’émission lumineuse a été 
collectée sur une zone couvrant la totalité de l’épaisseur de cette paroi secondaire (cf. Partie 
Expérimentale). Le spectre en bleue est celui du produit de traitement. Chaque courbe est issue de la 
moyenne de six spectres. 
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Figure III-4 : Spectres d’émission d’un échantillon non traité de pin sylvestre réalisé au niveau de la 
couche S2 (orange) et de l’ASABu (bleu), excités à une longueur d’onde de 405 nm.  
 
 
On observe deux maxima à 484 nm et à 499 nm pour l’échantillon d’aubier de pin sylvestre non traité. 
Ceci est caractéristique de l’émission de fluorescence du bois (généralement marquée entre 300 et 650 
nm) ; plus précisément de l’autofluorescence des lignines lorsqu’elles sont excitées dans l’UV et le 
proche-UV [19,20].  
 
Nous constatons par ailleurs que le spectre d’émission de l’ASABu est assez décalé par rapport à celui 
de la paroi cellulaire. Il se caractérise par la présence d’un seul pic à 535 nm. Ainsi, il est possible de 
réaliser des spectres d’émission au niveau de la couche S2 de la paroi des échantillons traités et 
d’observer la présence d’ASABu. C’est ce qui est constaté dans la Figure III-5. 
 
 
 
 
ASABu  
Bois non traité (Couche S2) 
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Figure III-5 : Spectres d’émission réalisés au niveau de la couche S2 pour les échantillons n°18  
(imprégnation avec l’émulsion n°6 et séchage à 60°C) et n°21 (comme le traitement n°18 puis immersion à 
chaud dans l’ASABu),  en comparaison avec l’échantillon non traité.  
 
 
Afin d’établir une comparaison, les intensités de chaque spectre ont été multipliées par un coefficient 
permettant d’obtenir la même intensité lumineuse à 484 nm, longueur d’onde caractéristique du bois. 
Ainsi, les intensités à 535 nm pourront traduire quantitativement la pénétration de l’ASABu dans la 
paroi cellulaire (Figure III-6). 
 
La lumière émise par l’échantillon n°18 est proche de celle de l’échantillon non traité alors que dans 
l’échantillon n°21, une pénétration significative de l’ASABu dans la paroi cellulaire est mise en 
évidence. Ceci signifie que le traitement avec l’émulsion d’ASABu n°6 ne permet une pénétration 
significative dans la paroi cellulaire que s’il est suivi d’une immersion à chaud dans l’ASABu 
(conditions de l’essai n°21).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Echantillon n°21 
Echantillon n°18 
Bois non traité 
484 nm 535 nm 
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Figure III-6 : Pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire exprimée par l’intensité lumineuse à la 
longueur d’onde de 535 nm pour les traitements avec émulsion (essais n°18 à 21). Le traitement n°22 est 
un traitement de référence avec solvant et le n°23 est un traitement de référence sans solvant. NT : 
échantillon non traité. Les résultats sont présentés par ordre décroissant d’intensité lumineuse. 
 
 
Les procédés les plus performants sont ceux des essais n°20, 21. Ils mettent en jeu une émulsion 50/50 
(n°6) comme les essais n°18 et 19. Cependant, ces deux derniers ne comportent pas d’étape de 
trempage à chaud dans l’ASABu en fin de traitement mais un séchage dans un four. Celle-ci semble 
donc nécessaire à l’obtention d’une bonne pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire. En effet, le 
traitement n°23 (sans solvant), qui comporte cette étape de trempage, s’est avéré être presque aussi 
performant que les traitements n°20 et 21. 
 
Nous constatons que l’utilisation d’une émulsion est plus efficace qu’un solvant organique (essai 
n°22) pour faire pénétrer l’ASABu dans la paroi cellulaire. Ce résultat était attendu, si on considère 
l’échelle de Robertson [21] qui indique que l’eau a un pouvoir gonflant de la cellulose beaucoup plus 
important que celui de l’acétone.  
 
Examinons maintenant si l’ASABu a été greffé sur les constituants de la paroi cellulaire. 
 
III.1.3.2. Taux de greffage de l’ASABu 
 
Pour cela, trois échantillons de dimensions 20 x 20 x 5 mm (R x T x L) traités selon le même procédé 
ont été broyés, les sciures mélangées et extraites avec de l’acétone dans le but d’éliminer toutes les 
traces d’ASABu non retenu par liaison covalente. Nous avons ensuite réalisé un dosage du taux de 
saponifiables selon la méthode employée dans le chapitre II, puis calculé la quantité d’ASABu greffée 
par kilogramme d’échantillon extrait. Contrairement au cas de la cellulose, il ne faut pas exclure la 
possibilité que les molécules d’ASABu puissent rester piégées dans la paroi cellulaire du bois et ne pas 
Sans solvant 
Acétone 
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être greffées par liaison covalente. Cependant, du moment où elles ne sont plus lixiviables, on 
considèrera qu’elles restent « accrochées » dans la paroi cellulaire de façon non covalente. Les 
résultats obtenus pour chacun des échantillons sont présentés dans la Figure III-7. 
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Figure III-7 : Taux de greffage des échantillons traités selon les procédés faisant intervenir une émulsion 
(essais n°18 à 21). Le traitement n°22 est un traitement de référence avec solvant et le n°23 est un 
traitement de référence sans solvant. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 9 résultats (3 
dosages pour chacun des 3 échantillons). 
 
 
L’ensemble de ces résultats confirme que, pour 4 essais, l’ASABu est retenu dans la paroi cellulaire. 
Par contre, lors des essais n°18 et 22 qui ont subi un traitement en étuve à 60°C, le greffage n’a pas été 
mis en évidence. 
 
Ces mesures corroborent les données qualitatives de pénétration observées précédemment par CLSM 
où les échantillons n°20 et 21 présentaient la meilleure pénétration d’ASABu.  
 
Enfin, l’efficacité d’une émulsion associée à un traitement à chaud est bien confirmée dans l’essai 
n°20 où le greffage est deux fois plus important que celui observé pour le traitement n°23, 
n’impliquant pas d’émulsion. Rappelons que pour ce dernier, le taux de rétention est le plus important. 
Ainsi, plus de pénétration n’implique pas forcément plus de greffage. 
 
Examinons à présent les propriétés mécaniques des éprouvettes traitées selon ces procédés afin de 
savoir si la pénétration d’ASABu dans la paroi cellulaire fragilise le bois ou non. 
 
 
 
 
Sans solvant 
Acétone 
n° essai 
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III.1.3.3. Propriétés mécaniques 
 
Pour chaque essai (n°18 à 23), dix éprouvettes de pin sylvestre (sans distinction aubier/duramen) 
calibrées de dimensions 10 x 5 x 100 mm (R x T x L) ont été testées en flexion trois points. Les détails 
du protocole du test mécanique sont donnés dans la Partie Expérimentale.  
 
La Figure III-8 présente la variation du module élastique et de la contrainte maximale en fonction du 
procédé de traitement, ceci en comparaison à un échantillon témoin non traité (NT). Nous avons 
délibérément choisi de présenter les variations de ces propriétés mécaniques en pourcentage plutôt que 
leurs valeurs absolues afin d’avoir une lecture plus aisée des résultats. De plus, ceci nous permettra de 
comparer avec d’autres séries d’expériences.  
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Figure III-8 : Variation du module élastique et de la contrainte maximale en fonction du procédé (essais 
n°18 à 23) (NT échantillon non traité ; variation = 0%). Classement en ordre décroissant du taux de 
greffage. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 échantillons 
 
A priori, on peut être frappé par la valeur importante des écarts-types. Ils sont en fait du même ordre 
de grandeur que celles des propriétés mécaniques d’un bois non traité (code NT sur la figure). Ces 
variations sont donc liées à l’hétérogénéité du bois et non à celle du traitement.  
 
Pour l’ensemble des échantillons, les traitements avec l’émulsion d’ASABu entraîne une perte des 
propriétés mécaniques. Nous remarquons en particulier une diminution prononcée de la contrainte 
maximale. Le bois devient alors en moyenne 25% plus fragile et 10% moins rigide. 
 
Nous avons disposé sur la Figure III-8 les traitements dans l’ordre décroissant du taux de greffage. 
Ainsi, il est facile de constater qu’il n’y a pas de corrélation entre le module élastique et le greffage. 
Par contre, on observe une baisse de la contrainte maximale avec le greffage. 
Sans solvant 
Acétone 
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En outre, l’échantillon traité avec l’ASABu non dilué (essai n°23) affiche les meilleures propriétés 
mécaniques, tout en présentant un greffage non négligeable. La présence d’eau entraîne sa fragilisation 
que ce soit dans le cas où il est immergé à 140°C (essai n°20) ou bien lorsque l’eau est évaporée avant 
le traitement à haute température (essai n°21). 
  
Examinons à présent la stabilité dimensionnelle des échantillons issus de ces différents essais. 
 
III.1.3.4. Stabilité dimensionnelle 
 
La stabilité dimensionnelle a été déterminée sur dix échantillons d’aubier de pin sylvestre traités selon 
les procédés décrits précédemment. Les résultats des tests après le cinquième cycle de 
séchage/immersion sont présentés dans la Figure III-9.  
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Figure III-9 : Evolution de la stabilité dimensionnelle pour les différents essais (n°18 à 23). Classement en 
ordre décroissant du taux de greffage. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 échantillons. 
 
 
Si nous faisons abstraction des essais de référence n°22 et 23, nous constatons que les essais réalisés à 
l’aide d’émulsions présentent une stabilité dimensionnelle comparable. Etant donné que les résultats 
sont classés par ordre décroissant du greffage, nous constatons qu’il n’y a pas de corrélation avec les 
valeurs d’ASE ou bien que celles-ci ne dépendent pas que de ce seul paramètre. 
 
L’essai réalisé sans solvant (n°23) se distingue des autres par une amélioration de la stabilité 
dimensionnelle de 25%. Toutefois, cette valeur reste relativement faible en comparaison avec celles 
apportées par la furfurylation (70%), le traitement avec le DMDHEU (ASE supérieur à 70%) ou le 
Sans solvant 
Acétone 
n° essai 
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traitement à haute température du type PLATO, bien que la stabilité dimensionnelle soit plus limitée 
dans ce dernier cas (ASE de 40% sur du pin sylvestre) [22,23,24]. 
 
* * * 
 
La pénétration et le greffage de l’ASABu dans la paroi cellulaire, la résistance mécanique ainsi que la 
stabilité dimensionnelle des échantillons traités selon les procédés d’imprégnation avec agents de 
gonflement ayant été évaluées, il s’agit maintenant de comparer ces résultats avec ceux issus des 
procédés ne faisant pas intervenir de solvant. 
 
III.2. Traitements sans agent de gonflement 
 
L’un des objectifs du projet Européen SURFASAM est de fournir aux partenaires industriels une 
technologie efficace tout en limitant autant que possible les modifications à apporter aux appareillages 
d’imprégnation existants. C’est ainsi que nous avons étudié des procédés sans émulsion, ni solvant, en 
faisant varier uniquement les paramètres d’imprégnation (température, vide, pression, temps de 
réaction,…) afin d’améliorer la pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire.  
 
III.2.1. Présentation des procédés testés 
 
Nous avons traité dans un autoclave des échantillons de pin sylvestre de dimensions 20 x 20 x 5 mm 
(R x T x L) selon les modalités présentées dans le Tableau III-4 . Celui-ci renseigne aussi sur les taux 
de rétention moyens calculés sur 15 échantillons par traitement. Les protocoles des traitements pour 
les essais n°23 à 30 sont schématisés dans la Figure III-10 et ceux des traitements n°31 et 32 dans la 
Figure III-11. 
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Figure III-10 : Présentation schématique du déroulement du traitement des échantillons d’aubier de pin 
sylvestre pour les essais n°23 à 30.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-11 : Présentation du déroulement du traitement des échantillons d’aubier de pin sylvestre pour 
l’essai n°31.  
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        
23 x  x T° amb.   x  
140°C 
453 ± 43 
24 x  x 50°C  x 60°C, 12h x 447 ± 39 
25 x  x 140°C  x 60°C, 12h x 469 ± 48 
26 x  x T° amb.  x 140°C, 2h x 497 ± 11 
27 x  x T° amb.  x x  
140°C 
486 ± 45 
28 x x x T° amb. x x x  
140°C 
514 ± 49 
29 x  x 140°C  x x  
140°C 
492 ± 65 
30   x 140°C  x x  
140°C 
481 ± 43 
31  x  140°C 2 heures à 140°C, sous pression de 10 bars, sans vide final,  ni séchage 383 ± 64 
 
Tableau III-4 : Conditions opératoires des différents essais de traitement d’échantillons de pin sylvestre 
sans agent de gonflement. Les taux de rétention moyens ont été déterminés sur la base de 15 échantillons. 
 
III.2.2. Evaluation de la pénétration dans la paroi cellulaire (PPC) 
III.2.2.1. Détermination qualitative de la PPC par fluorescence/CLSM 
 
Les échantillons de pin sylvestre ont été préparés et analysés selon les modalités présentées dans la 
section III.1.1.3.1 et avec la même méthode de normalisation. La Figure III-12 rassemble les spectres 
d’émission de l’échantillon n°27 et celui du témoin non traité. 
 
 
 
 
 
 
Bande liée à la 
présence d’ASABu 
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Figure III-12 : Spectres d’émission (normalisés pour le pic à 484 nm) réalisés au niveau de la couche S2 de 
l’échantillon n°27 et de l’échantillon non traité. Moyenne calculée sur la base de 6 spectres. 
 
 
Les résultats de pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire pour l’ensemble des différents essais 
sont présentés dans la Figure III-13. 
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Figure III-13 : Pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire exprimée par l’intensité lumineuse à la 
longueur d’onde de 535 nm pour les traitements sans agent de gonflement (essais n°23 à 32). Le traitement 
n°20 est un traitement de référence avec émulsion. NT : échantillon non traité.  
 
 
Les résultats de ces essais montrent que l’ASABu n’a pratiquement pas pénétré dans la paroi cellulaire 
des échantillons traités n°24, 25 et 26. Ces échantillons n’ont pas subi l’étape de trempage à chaud 
dans l’ASABu. Dans l’essai n°31, dont l’objectif industriel est de limiter le taux de rétention en 
ASABu par l’application d’une double pression, il n’y a pas non plus de pénétration au niveau de la 
paroi cellulaire, bien que les conditions de traitement soient plus sévères (application de l’ASABu 
Bois non traité 
Echantillon n°27 
Bande 
normalisée 
484 nm 535 nm 
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chaud sous pression). Il est probable que la création d’une pression interne initiale dans les 
échantillons limite la pénétration et donc le greffage. 
 
En revanche, la présence d’ASABu a été détectée dans la paroi cellulaire des échantillons n°23 et 
n°27, qui ont subi des traitements pratiquement équivalents, à l’exception d’un vide final qui n’a plus, 
à l’évidence, d’influence sur la pénétration dans la paroi cellulaire. Il sert seulement à dégorger le bois 
de l’ASABu en excès. Dans ces deux traitements, le bois a subi une étape de trempage à chaud dans 
l’ASABu, facteur qui a une influence positive sur la PPC. C’est un point commun avec l’essai n°29, 
qui montre aussi une pénétration équivalente bien que les températures initiales de traitement ne soient 
pas les mêmes. Le trempage à chaud semble gommer ces différences. Par contre, le traitement n°28, 
ayant subi une étape de trempage à chaud, ne présente pas une aussi bonne PPC. L’absence de 
pression semble en être à l’origine.  
 
L’ASABu, qui est une molécule de taille importante, ne pénètre donc pas dans la paroi sous l’effet 
seul d’une température élevée comme c’est le cas, par exemple, de l’anhydride acétique. L’application 
d’une pression et le trempage à chaud sont donc nécessaires et aident à faire pénétrer l’ASABu dans la 
paroi cellulaire.  
 
D’après les résultats de l’essai n°25, qui ne comporte pas de trempage à chaud dans l’ASABu en fin de 
cycle, l’introduction de l’ASABu  chaud n’est pas suffisante. La phase de trempage à chaud est 
indispensable. 
 
Notons enfin qu’un préchauffage des échantillons avant l’introduction de l’ASABu (essai n°30) ne 
favorise pas la pénétration dans la paroi cellulaire. Ceci laisse penser que le séchage initial du bois 
joue un rôle négatif sur la pénétration de l’ASABu. En effet, celle-ci se contracte et se densifie 
(phénomène d’hornification), ce qui défavorise la pénétration. 
 
Evaluons maintenant l’importance du greffage chimique de l’ASABu sur les constituants du bois et les 
conséquences sur les propriétés mécaniques et la stabilité dimensionnelle. 
 
 
 
 
Chapitre III. Etude d’un procédé de traitement du bois en vue de l’amélioration de la pénétration de l’ASA 
butylique de colza dans la paroi cellulaire du bois 
 
 
 148 
III.2.2.2. Taux de greffage de l’ASABu 
 
Le taux de greffage a été déterminé par mesure du taux de saponifiables. La méthode employée est la 
même que celle précisée antérieurement. Les résultats de cette étude sont présentés dans la Figure 
III-14. 
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Figure III-14 : Taux de greffage des essais n°23 à 31. Le traitement n°20 est un traitement de référence 
avec émulsion. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 9 résultats (3 dosages pour chacun des 3 
échantillons). 
 
 
L’analyse des taux de greffage des échantillons traités indique qu’il y a un lien entre la pénétration 
dans la paroi cellulaire et le greffage. En effet, les essais n°23, 37 et 29, qui ont les pénétrations les 
plus importantes ont aussi les greffages les plus élevés. Par contre, le greffage est très faible pour les 
essais n°24 et 25, ce qui confirme que le trempage à chaud est indispensable (étape ). Il semble 
toutefois que le traitement dans l’ASABu chaud soit plus efficace qu’une simple étape de chauffage 
dans un four (essai n°26). Il apparaît aussi qu’un préchauffage (étape ) soit défavorable au greffage 
(essai n°30), sans doute dû au phénomène d’hornification. 
 
Ainsi, les conditions les plus favorables sont celles des essais n°23, 27 et 29 qui montrent à la fois le 
meilleur greffage et la meilleure pénétration. Rappelons toutefois que le greffage était plus important 
lors de l’utilisation d’une émulsion ou d’un solvant (essai n°20).  
 
n° essai 
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III.2.2.3. Propriétés mécaniques 
 
Les propriétés mécaniques ont été déterminées par un test en flexion trois points sur dix éprouvettes  
calibrées de pin sylvestre de dimensions 10 x 5 x 100 mm (R x T x L). Les résultats sont présentés 
dans la Figure III-15. 
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Figure III-15 : Evolution du module élastique (haut) et de la contrainte maximale (bas) pour les 
échantillons traités par rapport à l’échantillon témoin non traité (NT). Classement en ordre décroissant 
du taux de greffage. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 échantillons. 
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Contrairement au cas de l’essai n°20 (émulsion), le module élastique augmente pour l’ensemble des 
procédés sans agent de gonflement, à l’exception de l’essai n°24, réalisé exclusivement à basse 
température. Les écarts-types ne nous permettent pas d’affirmer lequel des traitements est le meilleur, 
ni s’il y a une corrélation avec le taux de greffage. Toutefois, les moyennes positives confirment que 
les échantillons sont plus rigides sous l’effet de la température. Ces résultats sont en accord avec ceux 
présentés par Morard dans son travail de thèse : augmentation du module élastique pour trois essences 
(pin Douglas, sapin et épicéa) traitées à 140°C avec l’ASAM35. 
 
En ce qui concerne la contrainte maximale, nous observons une diminution de sa valeur dans tous les 
cas, ce qui signifie que les échantillons sont fragilisés alors que Morard avait constaté pour des 
essences différentes du pin sylvestre. Il est possible que cette différence soit liée à la nature du bois. 
 
La contrainte maximale ne diminue que d’environ 7% pour les échantillons traités selon les procédés 
schématisés dans la Figure III-10 (essais n°23 à 30). Par contre, lorsque l’étape de chauffe se fait sous 
pression (Figure III-11, essai n°31) ou à l’aide d’une émulsion (essai n°20), elle diminue 
considérablement. Dans ce dernier cas, cette perte encore plus élevée s’expliquerait par les effets de 
l’eau dans le bois qui ne réussit pas à sortir sous l’effet de la pression et qui conduirait à une 
dépolymérisation des constituants de la paroi cellulaire à 140°C. Ce type de phénomène a déjà été 
observé dans d’autres traitements combinant eau et pression [24]. 
 
III.2.2.4. Stabilité dimensionnelle 
 
Nous avons évalué la stabilité dimensionnelle des échantillons n°23 à 31 d’aubier de pin sylvestre 
traités (10 échantillons par procédé) (Figure III-16). 
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Figure III-16 : Evolution de la stabilité dimensionnelle en fonction du procédé. Classement par ordre 
décroissant du taux de greffage. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 échantillons. 
 
 
Etant donné que les traitements de la Figure III-16 ont été classés par ordre décroissant du greffage, 
nous constatons qu’il n’existe pas de corrélation avec les valeurs d’ASE ou bien que celles-ci ne 
dépendent pas de ce seul paramètre. 
 
De plus, nous remarquons que la stabilité dimensionnelle est faible pour l’essai n°24. Il n’a pas subi de 
traitement à haute température, et donc pas de greffage. L’ASE est par contre supérieure à 20% pour 
les essais n°26 à 31 et est du même ordre de grandeur que le meilleur essai réalisé avec une émulsion 
(n°20).  
 
Il apparaît par ailleurs qu’utiliser l’autoclave sous pression pendant le trempage dans l’ASABu chaud 
(essai n°31) a un impact positif sur la stabilité dimensionnelle (ASE de 36%) alors que le taux de 
greffage était moyen et qu’il n’y avait pas eu de pénétration dans la paroi cellulaire. Au vu des 
résultats présentés précédemment, il est possible que cette amélioration soit préférentiellement liée à la 
baisse du caractère hydrophile du bois qui aurait subi une dégradation des hémicelluloses sous l’effet 
de l’eau et de la température. 
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III.3. Conclusions 
 
Les essais de traitement du bois par les émulsions d’ASABu n’ont pas conduit à des résultats 
intéressants. En effet d’autres traitements sans solvant ont pu apporter des caractéristiques 
comparables tout en présentant des propriétés mécaniques moins dégradées. 
 
Parmi les traitements sans solvant, les échantillons des essais n°27 et 29 présentent à la fois les 
meilleures pénétrations et les meilleurs taux de greffage. Le traitement est comparable. Seule la 
température d’introduction de l'ASABu dans l'autoclave est de 140°C dans l’essai n°29 et à 
température ambiante dans l’essai n°27 (Figure III-17). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-17 : Présentation du déroulement du traitement pour les essais n°27 et 29. 
 
 
Les échantillons de ces deux procédés présentent les mêmes caractéristiques en termes de : 
 
 propriétés mécaniques (module élastique amélioré de 6% après traitement accompagné d’une 
légère diminution de la contrainte maximale 7%), 
 et de stabilité dimensionnelle (ASE de 24%). 
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Toutefois, si l'on raisonne en termes de procédés, les caractéristiques de chacun d’eux sont les 
suivantes : 
 
 Pour le traitement n°29 : 
 
o Il faut chauffer au préalable l'ensemble de l'ASABu, 
o Il requiert un stockage plus important d'ASABu chaud, 
o L'ASABu à recycler (excédent d'un traitement sur le suivant) se trouverait déjà à la 
température souhaitée. 
 
 Pour le traitement n°27 : 
 
o On peut séparer deux circuits de fluides : 
 l'un pour l'ASABu à température ambiante qui ne serait utilisé que pour 
l'imprégnation et qui minimiserait les phénomènes d'hydrolyse (contact entre 
l'humidité du bois et le produit), 
 l'autre pour l'ASABu à chaud qui pourrait se faire dans une cuve de trempage 
et qui, contrairement à un autoclave de configuration cylindrique, 
minimiserait les volumes morts et donc la quantité d'ASABu utilisé. 
 
Il appartiendra à chaque utilisateur industriel de définir le procédé qui convient à ses besoins 
particuliers. Dans notre cas, au niveau du laboratoire où ces différences sont peu significatives, nous 
continuerons notre étude en sélectionnant arbitrairement le procédé n°29. 
 
Enfin, grâce au graphique de la Figure III-18, nous pouvons comparer les valeurs absolues des 
propriétés mécaniques pour une série d’échantillons sélectionnés : les échantillons n°27 et 29 discutés 
ci-dessus, les échantillons n°20 et 21 correspondant aux meilleurs résultats des essais avec émulsion, 
et enfin, des échantillons appartenant au travail de thèse de Morard, l’un non traité et l’autre ayant subi 
une imprégnation à l’ASAM35 à température ambiante.  
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Figure III-18 : Corrélation entre la contrainte et le module pour 5 procédés réalisés avec des éprouvettes 
de pin sylvestre. 
 
 
Le bois non traité (référence) de notre étude et celui de Morard ont des propriétés mécaniques assez 
différentes bien qu'il s'agisse d'éprouvettes de la même essence (Pinus sylvestris), mais pas du même 
lot. Ceci nous permet : 
 
 D'une part, de mettre en évidence l'hétérogénéité du bois, 
 Et d'autre part, d’imputer une partie des pertes mécaniques que nous observons suite aux 
traitements proposés à cette hétérogénéité. 
 
Ainsi, les propriétés mécaniques des échantillons n°27 et n°29 sont meilleures que celles d'un bois de 
pin sylvestre non traité (échantillon référence de Morard). 
 
* * * 
 
En se basant sur les résultats de Morard, nous avions fixé, depuis le départ de l’étude, la température et 
la durée de réaction à 140°C et 2 h. Ces paramètres pourraient ne pas obligatoirement être optimaux. 
Pour cette raison, dans le chapitre suivant, nous optimiserons ces valeurs avec une démarche similaire 
à celle qui vient d’être présentée. 
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Chapitre IV. Optimisation des paramètres opératoires de traitement 
du bois 
 
Après avoir retenu le schéma du procédé n°29 dans le chapitre précédent, il s’agira maintenant de 
trouver les meilleures conditions de température, de pression, de durée et d’humidité initiale du bois. 
 
IV.1. Etude du greffage sur la cellulose et sur les sciures de bois 
IV.1.1. Préparation de la cellulose et des sciures 
 
La cellulose commerciale a été utilisée sans traitement ultérieur tandis que les sciures ont été obtenues 
par broyage d’échantillons à une granulométrie inférieure à 0,25 mm. Leurs compositions, 
déterminées par la méthode ADF-NDF (cf. partie expérimentale), sont rassemblées dans le Tableau 
 IV-1. 
 
Essences Cellulose (%) 
Hémicelluloses 
(%) 
Lignines 
(%) 
Matière 
minérale 
(%) 
Composés 
extractibles 
(%) 
Aubier de pin 
sylvestre 50,1 ± 0,3 17,8 ± 0,7 25,4 ± 0,4 1,0 ± 0,1 5,7 ± 0,4 Résineux 
Epicéa 49,6 ± 0,5 18,5 ± 0,2 26,3 ± 0,3 0,9 ± 0,1 4,7 ± 0,6 
Hêtre 47,9 ± 0,1 21,6 ± 0,3 24,9 ± 0,3 1,0 ± 0,2 4,6 ± 0,5 
Feuillus 
Chêne 40,6 ± 0,2 24,5 ± 0,5 20,6 ± 0,7 1,1 ± 0,1 13,2 ± 0,9 
 
Tableau  IV-1 : Compositions des sciures utilisées dans cette étude déterminées par la méthode ADF-NDF 
de Van Soest  et Wine [1]. 
 
 
La cellulose et les poudres on été conditionnées pendant 3 semaines dans une chambre à 20°C avec 
60% d’humidité relative (HR). Afin d’obtenir différentes humidités initiales, les lots ont été 
conditionnés pendant 3 semaines dans l’atmosphère de récipients fermés contenant des solutions 
saturées par des sels. (cf. Partie Expérimentale). 
 
Pour chaque essai, 2 g de cellulose ou de sciures conditionnées ont été ajoutées à 30 g d’ASABu dans 
des réacteurs de 50 mL, sous agitation magnétique (350 tpm) à la température souhaitée. Après 
traitement, les poudres ont été placées dans un soxhlet à l’acétone dans le but d’éliminer l’ASABu non 
greffé. Le taux de greffage a ensuite été déterminé. L’ensemble du protocole est donné dans la Partie 
Expérimentale. 
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IV.1.2. Détermination des meilleures conditions de greffage sur la cellulose 
 
A partir des conditions initiales de température (140°C), de durée (2 heures) et de taux d’humidité 
(entre 10% et 12%), nous avons fait varier chacun de ces paramètres à la fois. Le Tableau  IV-2 
rassemble l’ensemble des conditions expérimentales et les résultats obtenus pour les essais de greffage 
sur la cellulose. 
 
 Variation du paramètre étudié 
Température de réaction 
(t=2 h ; TH=8,8%)  50°C [32] 80°C [33] 110°C [34] 140°C [35] 170°C [36] - 
ASABu greffé (mmole/Kg) 20 ± 160 279 ± 204 395 ± 59 498 ± 137 665 ± 111 - 
Durée de réaction 
(T=140°C ; TH=8,8%) 30 min [37] 1 h [38] 2 h [39] 4 h [40] 6 h [41] - 
ASABu greffé (mmole/Kg) 436 ± 41 575 ± 148 498 ± 137 464 ± 5 377± 35 - 
Taux d’humidité 
(T=140°C ; t=2 h) 0 % [42] 3,5 % [43] 6,7 % [44] 8,8 % [45] 11,0 % [46] 19,5 % [47] 
ASABu greffé (mmole/Kg) 47 ± 132 291± 97 463 ± 105 498 ± 137 518 ± 140 1151 ± 174 
 
Tableau  IV-2 : Quantité d’ASABu greffé sur la cellulose en fonction de la température (T°C) et la durée 
de réaction (th), ainsi que le taux d’humidité (TH%) avant traitement. Les moyennes et les écarts-types 
ont été calculés sur 9 résultats (3 mesures pour chacun des 3 essais). Les numéros entre crochets 
correspondent à ceux des essais. 
 
 
• Nous remarquons tout d’abord que le greffage augmente régulièrement jusqu’à 170°C sans 
toutefois atteindre un palier, 
• Le taux d’humidité de la cellulose avant traitement joue aussi un rôle significatif et les 
résultats obtenus sont tout à fait surprenants. En effet, pour des taux d’humidité allant 
jusqu’à 11%, le greffage est limité et il augmente considérablement au-delà de cette valeur, 
• Par contre, la durée de la réaction semble avoir peu d’influence sur le taux de greffage de 
l’ASABu sur la cellulose. Celui-ci aurait même tendance à décroître légèrement après 
6 heures de réaction 
 
Nous pouvons conclure à l’issue de ces essais qu’une augmentation de la température jusqu’à 170°C et 
le non-séchage du bois sont des paramètres favorables au greffage de l’ASABu sur la cellulose, tandis 
que la durée de la réaction a peu d’influence sur ce greffage. Il convient à présent d’étudier la 
réactivité de l’ASABu sur les poudres de bois. 
Chapitre IV. Optimisation des paramètres opératoires de traitement du bois 
 
 
 163 
 
IV.1.3. Détermination des meilleures conditions de greffage sur les sciures de 
bois 
IV.1.3.1. Etude de l'influence de la température, de la durée de la réaction et du taux 
d'humidité 
 
A partir des conditions initiales de température (140°C), de durée (2 heures) et de taux d’humidité 
(entre 7% et 8%) nous avons fait varier chacun de ces paramètres à la fois. Le Tableau  IV-3 rassemble 
l’ensemble des conditions et les taux d’ASABu greffé pour chacun des essais de greffage des sciures 
de bois. 
 
Variation du paramètre étudié 
Température 50°C 80°C 110°C 140°C 170°C - 
Pin 176 ± 43 [48] 287 ± 58 [49] 372 ± 49 [50] 420 ± 57 [51] 469 ± 61 [52] - 
Epicéa 245 ± 48 [53] 371 ± 49 [54] 431 ± 54 [55] 467 ±44 [56] 481 ± 65 [57] - 
Hêtre 167 ± 37 [58] 263 ± 58 [59] 329 ± 54 [60] 397 ± 67 [61] 416 ± 63 [62] - 
Chêne 221 ± 45 [63] 398 ± 74 [64] 487 ± 69 [65] 539 ± 56 [66] 516 ± 39 [67] - 
Durée 30 min 1h 2h 4h 6h - 
Pin 382 ± 42 [68] 413 ± 53 [69] 420 ± 57 [70] 449 ± 48 [71] 432 ± 53 [72] - 
Epicéa 402 ± 38 [73] 469 ± 42 [74] 467 ± 44 [75] 478 ± 63 [76] 470 ± 47 [77] - 
Hêtre 351 ± 23 [78] 390 ± 58 [79] 397 ± 67 [80] 399 ± 63 [81] 393 ± 67 [82] - 
Chêne 478 ± 28 [83] 515 ± 51 [84] 539 ± 56 [85] 542 ± 52 [86] 549 ± 64 [87] - 
TH (%) 0 6,2 7,8 9,1 15,5 24,3 
Pin sylvestre 87 ± 26 [88] 379 ± 56 [89] 409 ± 47 [90] 420 ± 57 [91] 441 ± 46 [92] 675 ± 68 [93] 
TH (%) 0 6,0 7,9 10,2 14,6 23,4 
Epicéa 97 ± 36 [94] 412 ± 47 [95] 445 ± 40 [96] 467 ± 44 [97] 489 ± 53 [98] 733 ± 47 [99] 
TH (%) 0 6,0 7,1 9,8 12,9 26,2 
Hêtre 147 ± 29 [100] 373 ± 54 [101] 385 ± 49 [102] 397 ± 67 [103] 423 ± 61 [104] 647 ± 68 [105] 
TH (%) 0 6,1 7,8 10,5 12,7 20,9 
Chêne 147 ± 30 [106] 373 ± 42 [107] 385 ± 51 [108] 397 ± 56 [109] 423 ± 48 [110] 647 ± 87 [111] 
 
Tableau  IV-3 : Quantité d’ASABu greffé (en mmole/Kg) sur des sciures de quatre essences choisies 
(aubier de pin sylvestre, épicéa, hêtre et chêne) en fonction de la température, de la durée de la réaction et 
du taux d’humidité avant traitement. Les moyennes et les écarts-types ont été calculés sur 9 résultats (3 
mesures effectuées pour chacun des 3 essais). Les numéros entre crochets correspondent à ceux des essais. 
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Selon la Figure  IV-1, l’influence de la température de la réaction est comparable pour les quatre 
essences testées. Pourtant, le classement entre les essences, de la plus réactive à la moins réactive est 
le suivant : chêne, épicéa, pin et hêtre. Les trois dernières atteignent une valeur maximale à 170°C 
alors que le chêne semble avoir atteint un palier dès 140°C. Néanmoins, ceci peut être remis en cuse si 
on tient compte des écart-types de chacune des mesures (Tableau  IV-3). 
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Figure  IV-1 : Evolution de la quantité d’ASABu greffé en fonction de la température de la réaction pour 
quatre essences choisies (aubier de pin sylvestre, épicéa hêtre et chêne). 
 
 
Le chêne se distingue par une réactivité plus importante qui pourrait être liée à sa teneur élevée en 
composés extractibles réactifs. Rappelons toutefois que toutes ces valeurs restent dans une fourchette 
très restreinte par rapport à la valeur maximale en cas d’estérification totale de la cellulose : 
18 500 meq/Kg. 
 
En ce qui concerne l’influence du taux d’humidité (Figure  IV-2), nous observons pour toutes les 
essences une influence favorable sur le greffage entre 0% et 10% puis un palier jusqu’à 15% et ensuite 
une augmentation à nouveau pour des taux d’humidités supérieurs.  
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Figure  IV-2 : Evolution de la quantité d’ASABu greffé en fonction du taux d’humidité des sciures avant 
traitement pour quatre essences (aubier de pin sylvestre, épicéa hêtre et chêne). 
 
 
Nous retiendrons que les valeurs du greffage sont très faibles lorsque le traitement est réalisé sur des 
sciures anhydres. Dans la perspective d’une future application industrielle, ces résultats indiquent que 
le séchage n’est pas nécessaire avant traitement. Cependant, il faut reconnaître qu’un taux d’humidité 
plus important entraînerait logiquement l’hydrolyse de la fonction anhydride de l’ASABu, soit au sein 
du bois, soit dans le milieu l’entourant dans l’autoclave. 
 
Enfin, nous observons, comme dans le cas de la cellulose, que la durée de la réaction a peu d’influence 
sur le greffage et ce quelle que soit l’essence (Figure  IV-3). Un minimum de 2 heures semble toutefois 
nécessaire pour atteindre un palier. 
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Figure  IV-3 : Evolution de la quantité d’ASABu greffé en fonction de la durée de la réaction pour quatre 
essences (aubier de pin sylvestre, épicéa hêtre et chêne). 
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IV.1.3.2. Etude de l'influence de la pression au sein de l’autoclave 
a) Sur le greffage 
 
Examinons maintenant l'effet de la pression. Pour cette étude, les essais ont été réalisés dans un 
autoclave. Nous avons fixé les paramètres suivants : 
 
• La nature des essences : pin sylvestre et hêtre, 
• La granulométrie des sciures : < 0,25 mm, 
• La sciure est conditionnée à 25°C et 65% HR pendant 3 semaines, ce qui conduit à un taux 
d'humidité de 10%, 
• La durée de la réaction égale à 2 h, 
• Une agitation magnétique à l'intérieur de l'autoclave. 
 
L'effet de la pression sur la quantité d’ASABu greffé a été étudié à différentes températures (Tableau 
 IV-4). 
 
0 bar 5 bar 10 bar 
ASABu greffé 
(mmole/Kg) 
140°C 170°C 190°C 140°C 170°C 190°C 140°C 170°C 190°C 
Pin sylvestre 
411 
± 52 
[112] 
473 
± 72 
[113] 
475 
± 147 
[114] 
473 
± 66 
[115] 
791 
± 50 
[116] 
837 
± 74 
[117] 
502 
± 76 
[118] 
944 
± 87 
[119] 
915 
± 115 
[120] 
Hêtre 
401 
± 75 
[121] 
698 
± 98 
[122] 
851 
± 10 
[123] 
483 
± 75 
[124] 
1032 
± 175 
[125] 
1090 
± 309 
[126] 
586 
± 125 
[127] 
1345 
± 87 
[128] 
1430 
± 357 
[129] 
 
Tableau  IV-4 : Quantité d’ASABu greffé sur des sciures d’aubier de pin sylvestre et de hêtre en fonction 
de la température et de la pression au sein de l’autoclave. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 
3 mesures pour chaque essai. Les numéros entre crochets correspondent à ceux des essais. 
 
Nous observons que la pression a un effet positif sur le greffage et ceci d’autant plus que la 
température est élevée. 
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b) Sur la pénétration de l’ASABu 
 
Nous avons étudié les zones de pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire du pin sylvestre par 
spectroscopie de fluorescence couplée à la microscopie confocale (CLSM). Pour cette technique il est 
nécessaire d’utiliser des échantillons sous forme d’éprouvette et non de sciure. 
 
Nous avons remarqué qu’une excitation des échantillons à 405 nm ne permet pas la mise en évidence 
de la pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire. En effet, la forte fluorescence de la paroi 
masque celle, plus faible, de l’ASABu. De ce fait, nous avons changé les paramètres d’excitation. En 
effet, nous avons observé que la paroi cellulaire ne renvoie pas ou peu de signal lorsqu’elle est excitée 
à 561 nm tandis que l’ASABu fluoresce intensément (Figure  IV-4). 
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Figure  IV-4 : Spectres d’émission normalisés d’un échantillon non traité de pin sylvestre réalisé au niveau 
de la couche S2 et de l’ASABu, excités à une longueur d’onde de 561 nm. Courbes moyennes obtenues sur 
la base de 6 spectres. 
 
 
Après excitation, nous observons un maximum d’émission pour l’ASABu aux environs de 630 nm 
alors que l’émission de la paroi cellulaire (couche S2) de l’échantillon non traité diminue fortement. 
 
Par ailleurs, les échantillons ont été lavés à l’acétone après traitement. Après séchage, ils ont été inclus 
dans une résine acrylique (cf. Partie Expérimentale). Nous avons ainsi pu réaliser des micrographies 
des échantillons et observer les zones de pénétration de l’ASABu dans la paroi (Figure  IV-5). 
 
 
 
ASABu  
Bois non traité (couche S2) 
630 nm 
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Figure  IV-5 : Micrographies confocales des échantillons d’aubier de pin sylvestre, traités en autoclave 
dans différentes conditions. Les flèches bleues indiquent la paroi cellulaire (S2) et les flèches vertes la 
lamelle moyenne. Les numéros entre crochets correspondent à ceux des essais. 
 
140°C, 0 bar [112] 
170°C, 0 bar  [113] 
190°C, 0 bar  [114] 
140°C, 5 bar  [115] 
170°C, 5 bar  [116] 
190°C, 5 bar  [117] 
140°C, 10 bar [118] 
170°C, 10 bar  [119] 
190°C, 10 bar  [120] 
Non traité 
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Les éprouvettes traitées à 190°C ont présenté un aspect macroscopique détérioré : surface brûlée avec 
parfois de l’émiettement, notamment lorsqu’une pression a été appliquée. 
 
Nous remarquons qu’il n’y a pas de fluorescence détectée pour le témoin. Pour les échantillons de bois 
traité, nous constatons que l’ASABu s’accumule préférentiellement sur le lumen à basses température 
et pression. Il tend à occuper la lamelle moyenne et à diffuser dans la paroi cellulaire lorsque la 
température et la pression augmentent (190°C, 5 bar). Les conditions extrêmes (190°C, 10 bar) 
entraînent une dégradation importante de la structure microscopique du bois ce qui est le reflet des 
dégradations macroscopiques observées.  
 
Remarquons que les paramètres d’excitation à 561 nm et d’émission à 630 nm, ne sont pas adaptés 
pour l’étude quantitative de la pénétration dans la paroi cellulaire. C’est pour cette raison que nous 
avons utilisée les mêmes longueurs d’onde que dans le chapitre III, section 1.3.1. Ainsi, à partir des 
spectres d’émission de la paroi S2 obtenus après excitation à 405 nm, nous avons pu comparer les 
intensités lumineuses du pic d’émission caractéristique de l’ASABu à 535 nm avec celle d’un 
échantillon non traité (Figure  IV-6).  
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Figure  IV-6 : Intensités lumineuses du pic caractéristique de l’ASABu à 535 nm, suite à une excitation à 
405 nm d’échantillons de pin sylvestre. Moyennes calculées sur la base de 6 spectres. Le premier chiffre 
représente la température et le second la pression appliquée. 
 
 
Ces résultats confirment que la température et la pression ont un effet positif sur la pénétration dans la 
paroi. Elle est optimale pour les échantillons à 170°C, que ce soit à 5 ou 10 bar. Par contre, elle est 
plus limitée pour les échantillons traités à 190°C. 
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La pénétration est maximale à une température de 170°C dès lors qu’une pression est appliquée. De 
plus, les échantillons ne sont pas dégradés comme c’est le cas à 190°C.  
 
* * * 
 
Ainsi, pour toutes les essences à l’exception du chêne, le greffage est optimal lorsque la température, 
la pression et le taux d’humidité du bois avant traitement sont élevés (190°C, 10 bar, taux d'humidité 
>12%), ceci pour 2 heures de réaction. Pour le chêne une température de 140°C est préférable. 
 
La pénétration de l’ASABu dans la paroi est quant à elle optimisé à 170°C et à 5 ou 10 bar (pin 
sylvestre).  
 
Examinons maintenant l’influence du traitement sur les propriétés du bois : stabilité dimensionnelle et 
propriétés mécaniques. 
 
IV.2. Etude des propriétés du bois en fonction des conditions de 
traitement 
 
Les paramètres appliqués lors du traitement ont une influence sur les propriétés du bois traité, 
notamment sa stabilité dimensionnelle et sa résistance mécanique. C’est ce que nous allons évaluer 
dans le paragraphe suivant.  
 
IV.2.1. Influence de la température et du taux d’humidité des échantillons sur 
la stabilité dimensionnelle et la résistance mécanique 
 
Pour cette étude, nous avons fixé la durée du traitement à 2 h et avons uniquement fait varier la 
température de trempage et le taux d’humidité initial du bois. 
 
IV.2.1.1. Stabilité dimensionnelle 
 
L’amélioration de la stabilité dimensionnelle (ASE) a été déterminée sur des éprouvettes de 
dimensions 20 x 20 x 5 mm (R x T x L) imprégnées par un simple vide puis immergés dans de 
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l’ASABu chauffé à pression atmosphérique (Figure  IV-7). Trois essences (aubier de pin sylvestre, 
hêtre et chêne) ont été étudiées.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  IV-7 : Présentation schématique du déroulement du traitement des éprouvettes pour l’étude de la 
stabilité dimensionnelle. 
 
 
Nous avons tout d’abord fait varier la température de réaction. Les résultats sont rassemblés dans le 
Tableau  IV-5. 
 
Taux de rétention et stabilité dimensionnelle 
Température 50°C 80°C 110°C 140°C 170°C 
Essai n° [130] [131] [132] [133] [134] 
TR (Kg/m3) 443 ± 42 409 ± 28 354 ± 36 301 ± 36 271 ± 27 Pin (TH=11,4%) 
ASE (%) 31 ± 2 23 ± 5 22 ± 4 22 ± 7 27 ± 4 
Essai n° [135] [136] [137] [138] [139] 
TR (Kg/m3) 451 ± 33 411 ± 34 379 ± 46 323 ± 34 296 ± 28 Hêtre (TH=11,2%) 
ASE (%) 33 ± 2 31± 1 28 ± 1 24 ± 3 30 ± 4 
Essai n° [140] [141] [142] [143] [144] 
TR (Kg/m3) 
 217 ± 33 198 ± 15 161 ± 37 133 ± 28 102 ± 38 Chêne (TH=10,5%) 
ASE (%) 46 ± 2 43 ± 2 41 ± 4 41 ± 2 41 ± 1 
 
Tableau  IV-5 : Taux de rétention (TR) et ASE pour les éprouvettes de bois traitées en fonction de la 
température de trempage. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 mesures. 
 
 
 
 
 
Pression
Temps
Patm
10 bar
10 mbar
Immersion, 2 h dans 
l’ASABu à température variable
Introduction de l’ASABu 
à température variable
Vide initial
30 min
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D’après la Figure  IV-8, nous remarquons que la stabilité dimensionnelle des éprouvettes varie très peu 
en fonction de ce paramètre.  
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Figure  IV-8 : Evolution de l’ASE d’éprouvettes d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne en fonction 
de la température du traitement. Taux d’humidité fixé à 10% environ.  
 
L’ASE plus élevée dans le cas du chêne est probablement liée à la forte teneur en extractibles (tanins) 
qui confèrent un caractère hydrophobe au bois. Ce qui n’est pas le cas du pin sylvestre et de l’épicéa. 
 
Par ailleurs, nous constatons une légère diminution de l’ASE lorsque la température augmente jusqu’à 
140°C. Ce résultat est très surprenant. Nous attendions plutôt une amélioration, même faible, de la 
stabilité dimensionnelle en fonction de la température. Deux hypothèses peuvent être avancées : 
 
• La baisse du taux de rétention de l’ASABu dans les pores du bois apporte moins de 
molécules hydrophobes. 
• L’apparition de fonctions acides lors du greffage de l’ASABu par ouverture de la fonction 
anhydride pourrait augmenter le caractère hydrophile de l’ensemble et annuler l’apport 
hydrophobe des chaînes aliphatiques greffées (Figure  IV-9). 
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Figure  IV-9 : Réaction entre l’ASABu et le bois mettant en évidence la formation de fonctions acides 
(cercle bleu). 
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A l’exception du chêne, l’augmentation de la température au-delà de 140°C provoque une 
amélioration de l’ASE. La réaction de greffage favorisée se traduirait par un effet hydrophobe plus 
marqué.  
 
Quant au taux d’humidité initial, nous observons une légère tendance à l’amélioration de l’ASE au-
delà de 10%, ceci surtout pour le hêtre et le pin sylvestre (Tableau  IV-6 et Figure  IV-10). 
 
Taux de rétention et stabilité dimensionnelle 
Taux d’humidité 0% 6,3% 11,4% 16,6% 27,4% 
Essai n° [145] [146] [147] [148] [149] 
TR (Kg/m3) 287 ± 31 303 ± 47 301 ± 36 335 ± 31  340 ± 39 Pin (T=140°C)  
ASE (%) 20 ± 2 22 ± 1 22 ± 7 26 ± 5 26 ± 4 
Taux d’humidité 0% 5,9% 11,2% 19% 26,2% 
Essai n° [150] [151] [152] [153] [154] 
TR (Kg/m3) 
 300 ± 35 305 ± 51 323 ± 34 364 ± 43  373 ± 56 Hêtre (T=140°C)  
ASE (%) 24 ± 4 23 ± 3 24 ± 3 29 ± 3 29 ± 2 
Taux d’humidité 0% 5,9% 10,5% 19,1% 26,9% 
Essai n° [155] [156] [157] [158] [159] 
TR (Kg/m3) 121 ± 35 115 ± 46 133 ± 28  146 ± 18 162 ± 21 Chêne (T=140°C)  
ASE (%) 40± 2 42 ± 2 41± 2 43 ± 2 44 ± 1 
 
Tableau  IV-6 : Taux de rétention (TR) et ASE pour les éprouvettes des bois traités en fonction du taux 
d’humidité initial. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 mesures. 
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Figure  IV-10 : Evolution de l’ASE d’éprouvettes d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne en 
fonction du taux d’humidité initial. Température de trempage de 140°C.  
 
 
Examinons maintenant l’influence sur les propriétés mécaniques. 
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IV.2.1.2. Propriétés mécaniques 
 
Les propriétés mécaniques d’éprouvettes de pin sylvestre, de hêtre et de chêne de dimensions 10 x 5 x 
100 mm (R x T x L), traitées selon le protocole présenté dans le paragraphe précédent (Figure  IV-7), 
ont été déterminées en fonction de la température de trempage et du taux d’humidité initial des 
éprouvettes. Avant d’effectuer les essais en flexion trois points, les éprouvettes traitées ont été 
conditionnées pendant trois semaines à 20°C et 60% d’humidité relative.  
 
Les résultats sont réunis dans le Tableau  IV-7 et les tendances sont présentées à l’aide de graphiques 
afin de faciliter les interprétations. 
 
Variation du module élastique (VME) et de la contrainte maximale (VCM) 
Température 50°C 80°C 110°C 140°C 170°C 
TR (Kg/m3) 382 ± 49 [160] 341 ± 86 [161] 327 ± 52 [162] 270 ± 51[163] 125 ± 27 [164] 
VME (%) -4,13  ± 5,64 -4,66 ± 9,43 -0,35 ± 11,39 6,17 ± 12,4 4,03 ± 10 Pin (TH=11,4%) 
VCM (%) -3,93 ± 6,13 -5,51 ± 5,19 -6,97 ± 4,09 -8,64 ± 12,12 -27,51 ± 12,24 
TR (Kg/m3) 451 ± 32 [165] 390 ± 25 [166] 388 ± 47 [167] 325 ± 51[168] 253 ± 46 [169] 
VME (%) -5,67 ± 7,68 -4,87 ± 10,07 -4,99 ± 6,01 3,23 ± 14,7 6,68 ± 9,7 Hêtre (TH=11,2%) 
VCM (%) 11,98 ± 7,75 6,24 ± 9,11 -11,01 ± 7,44 -25,04 ± 11,57 -27,51 ± 12,24 
TR (Kg/m3) 101 ± 31 [170] 84 ± 44 [171] 81 ± 54 [172] 72 ± 39 [174] 70 ± 48 [175] 
VME (%) -5,68 ± 12,47 -3,57 ± 10,08 0,58 ± 18,89 2,29 ± 13,51 3,39 ± 9,65 Chêne (TH=10,5%) 
VCM (%) 0,45 ± 8,32 -3,87 ± 6,19 -6,53 ± 14,70 -7,62 ± 21,1 -12,48 ± 23,2 
Taux d’humidité 0% 6,3% 11,4% 16,6% 27,4% 
TR (Kg/m3) 201 ± 48 [176] 176 ± 89 [177] 270 ± 51 [178] 264 ± 39 [179] 224 ± 77 [180] 
VME (%) 4,08 ± 10,25 7,80 ± 11,34 6,17 ± 12,39 5,87 ± 12,65 4,59 ± 13,28 Pin (140°C) 
VCM (%) 0,57 ± 10,65 3,93 ± 11,54 -8,64 ± 12,12 -10,65 ± 11,24 -11,61 ± 11,81 
Taux d’humidité 0% 5,9% 11,2% 19% 26,2% 
TR (Kg/m3) 237 ± 42 [181] 238 ± 38 [182] 325 ± 51 [183] 329 ± 47 [184] 374 ± 13 [185] 
VME (%) 6,95 ± 14,97 7,64 ± 11,72 3,23 ± 14,7 -2,01 ± 14,82 -3,49 ± 13,76 Hêtre (140°C) 
VCM (%) -1,67 ± 12,47 -17,42 ± 8,20 -25,04 ± 11,57 -25,04 ± 9,43 -33,80 ± 7,72 
Taux d’humidité 0% 5,9% 10,5% 19,1% 26,9% 
TR (Kg/m3) 67 ± 29 [186] 73 ± 37 [187] 72 ± 39 [188] 80 ± 26 [189] 86 ± 43 [190] 
VME (%) 11,85 ± 15,18 8,53 ± 10,85 2,29 ± 13,51 -4,03 ± 9,56 -6,87 ± 12,52 Chêne (140°C) 
VCM (%) -5,41 ± 8,91 -6,85 ± 6,45 -7,62 ± 21,1 -12,45 ± 12,58 -18,79 ± 15,23 
 
Tableau  IV-7 : Taux de rétention (TR) et variations du module élastique (VME) et de la contrainte 
maximale (VCM) d’éprouvettes de pin sylvestre, de hêtre et de chêne en fonction de la température de 
trempage et du taux d’humidité des éprouvettes. Moyennes et écarts-types calcules sur la base de 10 
mesures. Les numéros entre crochets correspondent à ceux des essais. 
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La Figure  IV-11 présente les variations du module élastique et de la contrainte maximale en fonction 
de la température de trempage pour des éprouvettes de différentes essences ayant des valeurs 
d’humidité initiale assez proches. 
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Figure  IV-11 : Variation du module élastique et de la contrainte maximale pour les éprouvettes de pin 
sylvestre, de hêtre et de chêne en fonction de la température de trempage. Moyennes et écarts-types 
calculés sur la base de 10 mesures. 
 
 
Globalement nous constatons une augmentation de 5% à 10% du module élastique et une diminution 
jusqu’à 30% de la contrainte maximale quand la température de trempage augmente. Il semble donc 
que celle-ci a une action bénéfique sur le module élastique mais négative sur la contrainte maximale. 
Les éprouvettes sont donc à la fois plus résistantes et plus fragiles. Ce comportement a également été 
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signalé sur des bois de résineux traités à hautes températures dans des huiles ou dans des fours [2,3]. 
La chute de la contrainte maximale est par contre caractéristique des traitements à haute température 
[4]. 
 
L’évolution du module élastique et de la contrainte maximale en fonction du taux d’humidité des 
éprouvettes d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne est présentée dans la Figure  IV-12. La 
température de trempage a été fixée à 140°C. 
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Figure  IV-12 : Variation du module élastique et de la contrainte maximale pour les éprouvettes de pin 
sylvestre, de hêtre et de chêne en fonction du taux d’humidité avant traitement. La température de 
trempage a été fixée à 140°C. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 mesures. 
 
 
 
Lorsque les éprouvettes traitées sont anhydres avant traitement, le module élastique augmente de 5 à 
10% selon l’essence et la contrainte maximale diminue de 5% dans le pire des cas. On peut alors 
considérer qu’il y a une amélioration de la résistance mécanique globale due aux bénéfices du 
traitement à 140°C. Lorsque le taux d’humidité augmente, le module élastique et la contrainte 
maximale chutent considérablement, surtout pour le hêtre. La présence d’eau dans la paroi cellulaire 
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pourrait hydrolyser les fonctions anhydrides de l’ASABu et avoir donc un effet négatif sur les 
propriétés mécaniques du bois traité par augmentation du caractère acide du milieu (Figure  IV-13). 
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Figure  IV-13 : Hydrolyse de l’ASABu en présence d’eau sous l’action de la température. 
 
 
* * * 
 
Une baisse des propriétés mécaniques des éprouvettes traitées avec l’ASABu est observée lorsque la 
température augmente. Par contre, nous avons constaté que le taux d’humidité fragilise 
considérablement les éprouvettes. Nous avons attribué ce phénomène à l’acidification de la paroi 
cellulaire suite à l’apparition de fonctions acides lors du greffage et à l’hydrolyse de l’ASABu qui 
génère des fonctions acides carboxyliques. 
 
IV.2.2. Etude de l’influence d’un traitement en autoclave 
 
Comme nous l’avons montré dans la première partie de ce chapitre, l’application d’une pression a une 
influence sur la pénétration et sur le greffage de l’ASABu au sein du bois. Il est donc très probable que 
la stabilité dimensionnelle et les propriétés mécaniques en soient également affectées. 
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IV.2.2.1. Stabilité dimensionnelle 
 
L’évaluation de la stabilité dimensionnelle a été réalisée sur des échantillons (10 par essai) d’aubier de 
pin sylvestre, de hêtre et de chêne de dimensions 20 x 20 x 5 mm (R x T x L) traités dans un autoclave 
tel que présenté dans la Figure  IV-14. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  IV-14 : Déroulement du procédé de traitement des échantillons dans un autoclave. 
 
 
Les échantillons ont été soumis à 5 cycles de séchage/immersion et l’ASE calculé au cinquième cycle. 
Le protocole des essais est détaillé en Partie Expérimentale. 
 
 
 
 
 
 
 
Temps
Pression
Patm
10 bar
10 bar
Sortie du produit
Introduction 
de l’ASABu
Chaud
(140°C max)
Vide initial
30 min
Pression, montée en 
température
Détente
Immersion dans 
l’ASABu chaud
Chapitre IV. Optimisation des paramètres opératoires de traitement du bois 
 
 
 180 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100 120 140 160 180 200
Température de trempage (°C)
A
SE
 
(%
)   
 
 
 
 
 
 
.
0 bars
5 bars
10 bars
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100 120 140 160 180 200
Température de trempage (°C)
AS
E 
(%
)   
 
 
 
 
 
 
.
0 bars
5 bars
10 bars
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100 120 140 160 180 200
Température de trempage (°C)
AS
E 
(%
)   
 
 
 
 
 
 
.
0 Bars
5 bars
10 bars
 
Figure  IV-15 : Evolution de la stabilité dimensionnelle d’échantillons d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et 
de chêne en fonction de la température et de la pression. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 
10 mesures. 
 
 
D’après la Figure  IV-15, nous observons que traiter les échantillons de bois à haute température sans 
appliquer de pression a un effet limité sur la stabilité dimensionnelle des essences traitées. L’ASE du 
pin et du hêtre est relativement faible même à 190°C, sa valeur n’est que de 30%. Avec le chêne elle 
est de 45%.  
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A pression équivalente, la stabilité dimensionnelle augmente légèrement avec la température alors que 
d’après le Tableau  IV-5, le taux de rétention diminue avec la température. Il semble donc que le taux 
de rétention n’est pas le seul paramètre à influencer la stabilité dimensionnelle. La température élevée 
doit aussi contribuer à l’amélioration de l’ASE. Ce point sera rediscuté dans le Chapitre VI. 
 
Par contre, pour des pressions élevées de 5 à 10 bar, on peut atteindre une valeur supérieure à 70% 
quand elles sont associées à une température de 190°C. Ces résultats sont meilleurs que ceux observés 
en présence d’une huile de palme ou de soja avec des échantillons de résineux traités à haute 
température (ASE de 40 et 50% respectivement) [5]. 
 
Examinons à présent l’influence de ces paramètres sur les propriétés mécaniques du bois traité. 
 
IV.2.2.2. Propriétés mécaniques 
 
10 éprouvettes normées de dimensions 10 x 5 x 100 mm (R x T x L) ont été traitées dans les mêmes 
conditions que celles définies précédemment, puis testées en flexion trois points sans extraction 
préalable. Les résultats sont présentés dans le Tableau  IV-8. 
 
Variation du module élastique (VME) et de la contrainte maximale (VCM) 
0 bar 10 bar  
140°C 170°C 190°C 140°C 170°C 190°C 
TR (Kg/m3) 367 ± 45 [191] 
312 ± 37 
[192] 
201 ± 28 
[193] 
581± 34 
[194] 
542 ± 29 
[195] 
472 ± 46 
[196] 
VME (%) 6 ± 12 4 ± 10 -4 ± 10 2 ± 9 -2 ± 8 -4 ± 13 Pin 
VCM (%) -9 ± 12 -28 ± 12 -36 ± 14 -26 ± 10 -41 ± 12 -40 ± 11 
TR (Kg/m3) 405 ± 32 [197] 
332 ± 45 
[198] 
154 ± 39 
[199] 
501 ± 29 
[200] 
327 ± 21 
[201] 
275 ± 48 
[202] 
VME (%) 3 ± 15 7 ± 10 -3 ± 9 -3 ± 7 -9 ± 7 -10 ± 5 Hêtre 
VCM (%) -25 ± 12 -28 ± 12 -32 ± 17 -41± 11 -66 ± 9 -61 ± 7,85 
TR (Kg/m3) 211 ± 33 [203] 
113 ± 49 
[204] 
94 ± 62 
[204]  
269 ± 53 
[205] 
191 ± 43 
[206] 
167 ± 29 
[207] 
VME (%) 2 ± 14 3 ± 10 0 ± 14 4 ± 8 -17 ± 7 -10 ± 6 Chêne 
VCM (%) -8 ± 21 -12 ± 23 -16 ± 15 -28 ± 17 -50 ± 16 -40 ± 10 
 
Tableau  IV-8 : Variation du module élastique (VME) et de la contrainte maximale (VCM) pour des 
échantillons d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne traités en autoclave en fonction de la pression 
et de la température.  Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 mesures. Les numéros entre 
crochets correspondent à ceux des essais. 
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Nous avions noté pour les traitements sans autoclave qu’une température élevée entraîne une 
augmentation du module élastique à 140°C et une légère diminution de celui-ci à partir de 170°C. 
Dans l’autoclave, cette tendance à la diminution est confirmée à 190°C et une légère perte de rigidité 
est observée pour l’aubier de pin sylvestre et le hêtre (-4% et -3% respectivement). A l’inverse, les 
éprouvettes de chêne ne semblent toutefois pas affectées.  
 
De même, la contrainte maximale diminue avec la température, ce qui signifie que les éprouvettes sont 
fragilisées. Elle baisse par exemple de 9% à 140°C jusqu’à 36% à 190°C pour le pin. Le hêtre est tout 
aussi affecté. La baisse est plus faible pour le chêne (16% à 190°C). Chauffer a donc plus d’impact sur 
la contrainte maximale que sur le module élastique.  
 
Ce comportement est proche de celui observé pour des bois de résineux traités à haute température 
(200°C, 3 heures, pression atmosphérique) en présence d’huile de colza, comme l’ont montré 
Tjeerdsma et coll. [8]. Dans ce cas là, les auteurs ont constaté une baisse du module élastique et de la 
contrainte maximale d’environ 18% et 27% respectivement. Les auteurs ont attribué ces pertes au 
caractère non-oxydant des huiles de colza. Un comportement similaire a été observé pour des bois 
traités dans de l’huile de lin. Par contre, la modification de bois de résineux à 200°C pendant 3 heures 
avec des huiles de lin modifiées avec de l’anhydride maléique (UZA) se traduit par une hausse de 8% 
du module élastique et une diminution de la contrainte maximale de 12%. Le comportement 
mécanique de nos échantillons se rapproche de celui observé avec les huiles de colza. Il a aussi été 
montré par ces auteurs que l’application d’une pression pendant la phase de chauffe n’a pas 
d’influence sur les propriétés mécaniques du bois traités avec les UZA. Ce n’est pas le cas avec 
l’ASABu. En effet, l’application d’une pression (10 bar) pendant la réaction entraîne une diminution 
drastique des propriétés mécaniques des éprouvettes de pin sylvestre, de chêne et de hêtre. Elles sont 
alors moins rigides et plus fragiles. Le hêtre et le chêne sont les plus affectés. L’étude statistique ne 
permet toutefois pas d’affirmer que le module élastique soit plus affecté à 170°C qu’à 190°C. La 
contrainte maximale diminue de près de 30% à 140°C, et d’environ 40% à 170 et 190°C pour le pin et 
le chêne. Le hêtre est beaucoup plus affecté par l’effet de la pression, sa contrainte maximale 
diminuant jusqu’à 65% environ. Notons toutefois que dans le cas des essais réalisés par Tjeerdsma et 
coll. précédemment présentés, le bois a été préalablement séché dans l’huile, ce qui n’est pas notre cas. 
Il donc raisonnable de penser que l’eau retenue dans le bois soit en partie à l’origine de la perte des 
propriétés mécaniques lorsqu’il est traité sous pression. 
 
Au vu de ces résultats, il semble donc plus judicieux de ne pas utiliser le hêtre lors d’un traitement 
sous pression, d’autant plus que cette essence est facilement imprégnable. Une simple imprégnation 
par vide/pression suivie d’un trempage à chaud devrait donc être suffisante à assurer une rétention 
adéquate tout en limitant la perte des propriétés mécaniques.  
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Rappelons que ces résultats ont été obtenus à l’échelle du laboratoire sur des éprouvettes de petites 
dimensions. Il est fort probable que l’altération des propriétés mécaniques soit de moindre ampleur sur 
des pièces de grande taille où l’ASABu, dans ce cas, n’a une action que dans les zones imprégnées 
(aubier et quelques millimètres du duramen). 
 
IV.2.2.3. Aspect de la surface 
 
Au cours de l’étude menée avec un autoclave, nous avons constaté que certains échantillons traités à 
l’ASABu ne présentaient pas un aspect huileux en surface comme c’est le cas lors des traitements sans 
autoclave. C’est pour cette raison que nous avons voulu rajouter comme des paramètres à contrôler 
l’aspect esthétique et le relargage éventuel d’ASABu non greffé à l’issue du traitement. 
 
En effet, une surface huileuse n’est pas problématique pour certaines applications (e.g. les traverses de 
chemin de fer). Elle pourrait être gênante pour d’autres où l’aspect esthétique est important (parquets, 
terrasses, etc.). En outre, une surface grasse avec relargage d’ASABu pourrait empêcher la 
compatibilité avec un revêtement.  
 
 
Cette étude a été réalisée sur des échantillons d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne de 
dimensions 30 x 8 x 35 mm (R x T x L) traités dans un autoclave. Les étapes du traitement sont celles 
spécifiées dans la Figure  IV-14. Les modalités expérimentales sont présentées dans le Tableau  IV-9.  
 
Le relargage de l’ASABu après traitement a été estimé visuellement par imprégnation d’un papier 
absorbant placé en dessous des éprouvettes au préalable essuyées (cf. Partie Expérimentale). Nous 
avons utilisé des échelles arbitraires permettant d’évaluer l’aspect de la surface et ce relargage. Elles 
sont les suivantes : 
 
• Aspect de la surface : de sèche (Sèche) à très grasse (GGGG), 
• Relargage de l’ASABu : d’aucun (Aucun) à très important (RRRR). 
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Conditions du traitement 
 Pression  
(bar) 
Température 
(°C)  
Taux de 
rétention 
(Kg/m3) 
Aspect de la 
surface 
Relargage 
d’ASABu 
110 385 ± 18 GGG RRR 
140 340 ± 67 GG RR 
170 300 ± 31 G R 
0 
190 161± 25 G R 
110 605 ± 35 GGG RRRR 
140 578 ± 26 G RRR 
170 483 ± 26 Sèche R 
5 
190 535 ± 17 Sèche Aucun 
110 608 ± 16 GGG RRRR 
140 613 ± 18 G RRR 
170 579 ± 56 Sèche R 
A
u
bi
er
 
de
 
pi
n
 
sy
lv
es
tr
e 
10 
190 512 ± 19 Sèche Aucun 
110 401 ± 28 GG RR 
140 391 ± 41 G R 
170 220 ± 51 Sèche R 
0 
190 162 ± 13 Sèche Aucun 
110 445 ± 35 GG RR 
140 449 ± 22 G RR 
170 326 ± 43 Sèche R 
5 
190 295 ± 53 Sèche Aucun 
110 492 ± 23 GG RR 
140 480 ± 18 G RR 
170 357 ± 29 Sèche R 
H
êt
re
 
10 
190 286 ± 74 Sèche Aucun 
110 249 ± 34 GGGG RRRR 
140 257 ± 22 GGGG RRRR 
170 165 ± 12 GGG RRR 
0 
190 128 ± 17 GG R 
110 310 ± 24 GGGG RRRR 
140 287 ± 20 GGGG RRRR 
170 250 ± 15 Sèche RR 
5 
190 205 ± 8 Sèche Aucun 
110 293 ± 18 GGGG RRRR 
140 330 ± 88 GGG RRRR 
170 207 ± 9 Sèche RR 
Ch
ên
e 
10 
190 242 ± 37 Sèche Aucun 
 
Tableau  IV-9 : Valeurs des taux de rétention, aspect de la surface et l’estimation du relargage de l’ASABu 
pour différents échantillons de pin sylvestre, de hêtre et de chêne traités à différentes températures et 
pressions. Moyennes et écarts-types calculés sur la base de 10 mesures. 
 
 
Nous constatons que la surface des échantillons est d’autant plus sèche que la température et la 
pression augmentent. Les échantillons de pin, de hêtre et de chêne sont tout à fait secs au-delà de 
170°C lorsque la pression est supérieure ou égale à 5 bars. A pression atmosphérique, c’est aussi le cas 
pour le hêtre seul pour des températures supérieures à 170°C. Il en est de même pour le relargage 
d’ASABu qui est limité par l’action combinée de la température et de la pression. Rien n’est observé 
dans le temps lorsque les échantillons de pin, de chêne et de hêtre sont traités à 190°C à des pressions 
de 5 bar et 10 bar. 
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IV.3. Conclusion 
 
Dans ce chapitre, nous avons étudié l’influence de la durée, de la température de traitement ainsi que  
du taux d’humidité initial sur le greffage de l’ASABu sur les constituants du bois. Ces essais nous ont 
permis de fixer la durée de traitement à 2 h. Le taux d’humidité du bois initial doit être supérieur à 7% 
pour atteindre un greffage significatif. 
 
En ce qui concerne l’effet de la température et de la pression sur le greffage, la pénétration dans la 
paroi cellulaire, la stabilité dimensionnelle, les propriétés mécaniques et l’aspect de la surface après 
traitement, il n’existe pas de conditions uniques qui conduiraient à l’optimisation simultanée de tous 
ces paramètres et ceci quelle que soit l’essence. 
 
Un résumé de l’ensemble des résultats obtenus pour les différents paramètres étudiés est présenté dans 
le Tableau  IV-10. La couleur rouge représente les meilleures valeurs obtenues. Ainsi, il sera possible 
de prédire les comportements du bois traité pour un paramètre donné sélectionné en fonction de 
l’application choisie et donc d’en déduire les conditions expérimentales les mieux adaptées. 
 
Par exemple, pour la fabrication d’un bardage en pin, il s’impose d’avoir la meilleure stabilité 
dimensionnelle possible. Selon l’abaque,  il conviendrait donc de traiter le pin à 190°C, que ce soit à 5 
ou 10 bar. Dans ces conditions, les propriétés mécaniques ne montrent pas une grande différence entre 
elles. Il en est de même pour l’aspect de surface. Il serait alors judicieux de faire le traitement à 190°C 
et 5 bar de pression. 
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Tableau  IV-10 : Compilation de l’impact des paramètres opératoires (température et pression) sur les 
différentes propriétés étudiées. Les couleurs chaudes représentent les valeurs favorables. 
 
 
Néanmoins, il reste à prouver que ces conditions de traitement peuvent apporter la protection 
biologique souhaitée (classe d’emploi 4). C’est ce que nous allons vérifier dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE V 
Etude des propriétés de résistance biologique du 
bois traité 
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Chapitre V. Etude des propriétés de résistance biologique du bois 
traité 
 
L’étude des propriétés biologiques se fera en deux étapes. Dans un premier temps, nous utiliserons des 
tests normalisés. Ceux-ci ont été conçus pour des produits classiques de type biocides (sels solubles 
par exemple) qui n'impliquent pas de réactivité chimique avec le bois. Dans ce cas là, les éprouvettes 
sont uniquement imprégnées à température ambiante. Rappelons qu'une norme pour les nouveaux 
procédés de préservation du bois basés sur la modification chimique ou le traitement à chaud avec des 
huiles végétales n'existe pas à l'heure actuelle. Dans un deuxième temps, nous évaluerons l’influence 
de la température et de la pression à l’aide de tests accélérés non normalisés. 
 
L'ensemble de ces tests biologiques a été effectué par le partenaire R&D du projet 
SURFASAM : CIDEMCO (Espagne), sous la responsabilité du Dr. Oriol Munné. 
 
Nous avons utilisé la norme EN 599-1 pour définir les tests à réaliser pour valider l’emploi d’un bois 
traité en classe 4. Les exigences sont les suivantes : 
 
• Tests obligatoires : 
 
o Champignons de la pourriture molle selon la norme ENV 807, avec vieillissement 
accéléré des échantillons traités par délavage selon la norme EN 84, 
o Champignons basidiomycètes selon la norme EN 113, avec Coriolus versicolor sur 
aubier de pin sylvestre et/ou sur hêtre, et vieillissement accéléré des échantillons traités 
par évaporation et délavage selon les normes EN 73 et EN 84 respectivement. 
 
• Tests complémentaires : 
 
o Agents de bleuissement selon la norme EN 152, avec vieillissement climatique des 
échantillons traités en extérieur,  
o Termites selon la norme EN 117, avec vieillissement artificiel des échantillons par 
évaporation et délavage selon les normes EN 73 et EN 84 respectivement, 
o Insectes à larves xylophages selon la norme EN 47 (efficacité d’un produit à l’encontre 
d’Hylotrupes bajulus), avec vieillissement artificiel des échantillons par évaporation et 
délavage selon les normes EN 73 et EN 84 respectivement, 
o Essais en champ (en contact avec le sol) selon la norme EN 252. 
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En plus des tests obligatoires, nous avons choisi d’évaluer la résistance biologique du bois traité avec 
l’ASABu selon les tests complémentaires à l’encontre des insectes xylophages et des termites. Des 
essais de résistance à l’encontre des agents de bleuissement ont aussi été initiés, mais les résultats ne 
sont pas encore disponibles. Nous avons inclus dans ces tests des échantillons imprégnés par 
vide/pression avec l’ASAM35 (produit développé par Morard [1,2]) dont le taux de rétention de  
100 Kg/m3 a été reconnu être efficace pour une utilisation en classe d’emploi 3 et inefficace pour une 
utilisation en classe d’emploi 4. 
 
V.1. Etude de la résistance à l’encontre de la pourriture molle 
 
La norme ENV 807 permet d’attester de l’efficacité d’un produit de préservation contre les agents 
biologiques de dégradation du sol. Ceux-ci incluent, en plus des Ascomycètes, des micro-organismes 
tels que des bactéries, des Fungi imperfecti et des moisissures. 
 
V.1.1. Rappel de la norme ENV 807 
 
Le test a été effectué sur des éprouvettes de dimensions 10 x 5 x 100 mm (R x T x L). Dans un souci 
de simplicité, nous avons choisi de réaliser ces essais seulement sur des éprouvettes de pin sylvestre et 
non de hêtre. En effet, il est connu que le pin est une essence plus sensible à la pourriture molle. Les 
éprouvettes (6 pour chaque concentration et pour chaque temps d’exposition, et par type de produit) 
ont été imprégnées avec de l’ASABu ou de l’ASAM35 dilués dans le xylène dans le but d’obtenir 
différents taux de rétention (quatre concentrations pour l’ASABu, une seule pour l’ASAM35), tel qu’il 
l’est précisé dans la norme. Les éprouvettes ont été conditionnées pendant 4 semaines à 20°C et 65% 
HR. Une série d’éprouvettes témoins a été traitée avec un produit de référence de type CCA à un taux 
de rétention de 3 Kg/m3. Les éprouvettes traitées ont ensuite subi une épreuve de délavage obligatoire 
selon la norme EN 84, puis ont été stérilisées avant d’être enterrées dans un sol biologiquement actif 
pendant 4 périodes d’exposition : 8, 16, 24 et 32 semaines. A la fin de chaque période, les éprouvettes 
ont été nettoyées puis placées dans une chambre de conditionnement (cf. Partie Expérimentale). 
 
L’évaluation de la performance d’un produit de traitement est faite par le calcul des pertes de masses 
corrigées. Celles-ci correspondent à la différence entre la perte de masse réelle (masse de l’éprouvette 
avant le test moins sa masse après l’attaque par les champignons) et le facteur de correction (masse 
d’une éprouvette traitée qui n’a pas été en contact avec le champignon entre le début et la fin du test). 
Ce facteur de correction tient compte en particulier de la variation de la masse des éprouvettes traitées 
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liée à des facteurs non biologiques, notamment à la lixiviation que nous avons constatée dans le cas du 
traitement du bois par l’ASABu (cf. chapitre II). 
 
V.1.2. Résultats du test normalisé 
 
La norme ENV 807 stipule que la performance de l’essai pour une essence donnée est effectuée par 
comparaison avec celle des échantillons de référence (traités avec le produit de type CCA à un taux de 
rétention de 3 Kg/m3). Ces derniers doivent présenter une perte de masse corrigée supérieure à 3% 
après 32 semaines de traitement. Les résultats présentés dans la Figure  V-1 montrent que le test est 
valide dès la semaine 24, la perte de masse  corrigée de la référence CCA étant supérieure à 3%. 
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Figure  V-1 : Perte de masse corrigée d’échantillons de pin sylvestre traités en fonction de la durée 
d’exposition selon la norme ENV 807 (champignons de la pourriture molle). 
 
Après 32 semaines, la perte de masse la plus faible est de 5,6% quand le taux de rétention d’ASABu 
est de 301 Kg/m3 (4,6% pour la référence CCA). Par ailleurs, la courbe de perte de masse des 
échantillons traités avec l’ASAM35 ayant un taux de rétention de 81 Kg/m3 est comparable à celle 
correspondant aux éprouvettes traitées avec l’ASABu à 54 Kg/m3. 
 
A taux de rétention équivalent, l’ASABu est donc plus performant que l’ASAM35. Il convient de 
signaler que les résultats obtenus dans le meilleur des cas par Morard [2] présentaient une perte de 
masse corrigée de 13,8% après 32 semaines, ceci pour un taux de rétention de 376 Kg/m3.  
 
 
L’ASABu possède donc un potentiel réel de protection du bois contre les champignons de la 
pourriture molle. 
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Pour l'échantillon avec un taux de rétention de 301 Kg/m3, la perte de masse corrigée dépasse les 3% 
après 32 semaines, ce qui signifie que ce taux n'est pas encore suffisant pour assurer une protection du 
bois traité. Notre objectif est donc de déterminer la rétention efficace nominale, appelée n.e.r. dans la 
norme, pour l’ASABu. Celle-ci correspond au taux de rétention minimum de produit pour lequel il 
sera efficace. La norme ENV 807 permet de calculer cette valeur en se basant sur l’efficacité de la 
référence CCA. La première étape consiste à déterminer la rétention nominale de la référence CCA 
(notée n.r.R..) qui correspond à la concentration maximale en CCA qui entraîne une perte de masse 
corrigée supérieure à 3% après 32 semaines de traitement. Comme nous l’avons indiqué, CIDEMCO a 
démontré qu’elle est égale à 3 Kg/m3 pour le produit de type CCA. 
 
Dans un deuxième temps, pour chaque taux de rétention d’ASABu, nous avons estimé, par 
extrapolation linéaire, la perte de masse moyenne des éprouvettes traitées lorsque la référence CCA a 
atteint 3% de perte de masse, c'est-à-dire à environ 21 semaines. 
 
Nous avons ensuite calculé la rétention nominale du traitement (n.r.P.) donnée par la formule 
suivante : 
112
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où W1 correspond respectivement à la perte de masse relative au taux de rétention le plus bas donnant une perte de masse 
proche de 3% (R1) et W2  à la perte de masse relative au taux de rétention le plus haut donnant une perte de masse inférieure à 
3% (R2). 
 
La rétention nominale du traitement (n.r.P) a ainsi été estimée à environ 248 Kg/m3.  
 
Les données de l’essai et la rétention nominale du produit sont réunies dans le Tableau  V-1. 
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Perte de masse (%) 
Produit 
testé 
Taux de 
Rétenti
on 
(Kg/m3) 16 semaines 
24 
semaines 
Perte de masse du 
produit test pour 
une perte de masse 
de 3% de la 
référence (%) 
Taux de rétention 
correspondant à 
une perte de masse 
de masse de 3% 
pour le produit testé 
(Kg/m3) 
CCA 3 (n.r.R.) 1,69 3,62 3 - 
ASAM35 81 5,04 9,04 - - 
54 5,53 10,02 7,03 
101 3,17 6,51 4,87 
157 (R1) 1,81 4,51 3,88 (W1) 
ASABu 
301 (R2) 1,16 2,69 2,49 (W2) 
248 
(n.r.P) 
 
Tableau  V-1 : Evolution des pertes de masse corrigées aux semaines 16 et 24 et détermination de la 
rétention nominale (n.e.r.) de l’ASABu selon la norme ENV 807. 
 
La n.e.r. est alors déterminée a partir des valeurs de la n.r.P. et de la n.r.R. selon l’équation : 
 
référence deent du traitem ciblerétention 
masse de perte de % 3 à ...
masse de perte de % 3 à ...
... ×=
Rrn
Prn
ren  
 
où la rétention cible du traitement de référence est de 8 Kg/m3 pour le pin sylvestre selon la norme ENV 807. 
 
33
3
Kg/m 661Kg/m 8
3
Kg/m 158
... =×=ren  
 
La rétention efficace nominale (n.e.R) est donc de 661 Kg/m3. Cette valeur peut sembler élevée. Elle 
implique que les échantillons doivent être saturés d’ASABu pour empêcher le développement des 
champignons de la pourriture molle. Aux premiers abords, ce taux de rétention pourrait constituer un 
frein au développement industriel du procédé. Néanmoins, cela se traduira par un taux de rétention 
d'environ la moitié à l’échelle industrielle. A titre d’exemple, le taux de rétention des créosotes dans 
des traverses de chemin de fer traitées à l’échelle industrielle est d’environ 100 Kg/m3, alors que la 
rétention efficace nominale selon cette méthode est d’environ 200 Kg/m3 pour des petits échantillons 
normalisés. Ce déphasage est lié à un facteur de taille. L’imprégnation ne se fait en effet pas à cœur 
sur des pièces de bois de grandes dimensions alors que la totalité du volume est imprégné dans le cas 
des éprouvettes utilisées en laboratoire (Figure  V-2). 
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Figure  V-2 : Représentations schématiques de bois traités : a) échantillons à l’échelle du laboratoire, b) 
pièce de dimension industrielle. 
 
En effet, dans des pièces de bois de grandes dimensions, la part d’aubier, qui est bien imprégnable et 
de duramen, qui l’est moins, est variable. L’ASABu pénètre donc dans l’aubier et dans une moindre 
mesure dans le duramen. Nous avons vérifié ceci sur une traverse de chemin (Figure  V-3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  V-3 : Coupe transversale d’une traverse de chemins de fer en pin sylvestre traitée avec l’ASABu. 
Le rectangle bleu délimite de manière indicative la zone saturée par l’ASABu. 
 
A partir du calcul de l’aire de la section de la traverse de chemin de fer traitée et de celle de la zone 
non saturée par l’ASABu, nous pouvons estimer que l’ASABu occupe 0,35 fois le volume total. Ainsi,  
si la partie imprégnée a un taux de rétention équivalent à la rétention efficace nominale (n.e.r.), le taux 
d'imprégnation global de la traverse serait de 231 Kg/m3 environ. Cette valeur est relativement proche 
de celle observée pour les traverses traitées avec des créosotes (100 Kg/m3), ce qui ne serait plus 
handicapant pour les industriels dans la perspective d’une utilisation commerciale de l’ASABu. 
 
Il serait toutefois nécessaire de réaliser des tests normalisés « en champ » selon la norme EN 252 dans 
le but de déterminer le taux de rétention réel nécessaire à la protection du bois traité avec l’ASABu. 
a) b) 
Zone saturée par l’ASABu 
Zone non imprégnée à cœur 
Echantillons complètement 
imprégné d’ASABu 
160 mm 
260 mm 
260 mm 
120 mm 
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Ces tests nécessitent un temps d’exposition de 5 ans au minimum, ce qui dépasse évidemment le cadre 
de cette thèse. Ils devront néanmoins être effectués avant l’exploitation industrielle de ce procédé. 
 
Nous avons démontré qu’un traitement à l’ASABu à température ambiante est efficace à l’encontre 
de la pourriture molle. L’objectif initial semble donc atteint. Néanmoins, la protection en classe 
d’emploi 4 doit aussi répondre aux Basidiomycètes. Examinons maintenant les résultats du test 
normalisé EN 113. 
 
V.2. Etude de la résistance à l’encontre des champignons basidiomycètes 
V.2.1. Rappel de la norme EN 113 
 
Quatre champignons et deux essences ont été retenus dans le test normalisé : 
 
• Coriolus versicolor sur hêtre (obligatoire, pourriture blanche), 
• Coniophora puteana sur aubier de pin sylvestre (pourriture brune), 
• Poria placenta sur aubier de pin sylvestre (pourriture brune), 
• Gloeophyllum trabeum sur aubier de pin sylvestre (pourriture brune). 
 
Il a été réalisé sur des éprouvettes normalisées de dimensions 50 x 25 x 15 mm (R x T x L) (24 pour 
chaque traitement, pour chaque produit et pour chaque champignon). Elles ont été imprégnées tel que 
cela est précisé dans la norme. L’ASABu a été dilué dans du xylène dans le but d’obtenir des taux de 
rétention variant de 45 à 370 Kg/m3 afin de déterminer le seuil d’efficacité de l’ASABu. Les 
éprouvettes témoins ont elles aussi été imprégnées avec du xylène. 
 
Les éprouvettes traitées subissent éventuellement une épreuve de vieillissement accéléré, avant la mise 
en contact avec les prédateurs biologiques, selon les normes EN 84 et EN 73, correspondant 
respectivement à une immersion prolongé des éprouvettes dans l’eau (deux semaines) et une 
évaporation par exposition à un courant d’air chaud pendant 12 semaines, avec un changement 
d’orientation régulier des éprouvettes. A l’issue du vieillissement, les éprouvettes sont placées dans 
une enceinte de conditionnement à 20°C et 60% d’humidité relative pendant trois semaines, puis  sont 
stérilisées par irradiation aux rayons gamma (dose comprise entre 1,5 et 2 Mrad) (cf. Partie 
Expérimentale).  
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Le produit de préservation sera jugé efficace si la perte de masse corrigée est inférieure ou égale à 3%, 
selon la norme EN 599-1. D’autre part, le document préparatif au projet de norme CEN/TC 38/WG 
23 N34 précise que le bois est considéré comme très durable (classe 1) lorsque la perte de masse est 
inférieure à 5% (cf. Partie Expérimentale). 
 
V.2.2. Résultats du test normalisé 
 
Les résultats du test normalisé EN 113 sont rassemblés dans le Tableau  V-2.  
 
Perte de masse corrigée (%) 
Coniophora 
puteana 
(Aubier de pin  
sylvestre) 
Gloeophyllum 
trabeum 
(Aubier de pin 
sylvestre) 
Poria placenta 
(Aubier de pin 
sylvestre) 
Coriolus 
versicolor 
(Hêtre)  
Taux de 
rétention 
(Kg/m3) 
Vieillissement 
Non 
traité Traité 
Non 
traité Traité 
Non 
traité Traité 
Non 
traité Traité 
Evaporation 25,6 8,3 44,0 13,2 25,0 4,8 28,6 5,2 
Délavage 24,5 6,8 48,7 19,2 20,0 10,0 24,7 5,6 
A
SA
M
 
35
 
100 
Sans 30,1 8,7 43,2 16,8 30,7 10,1 25,3 3,1 
Evaporation 24,2 11,6 41,5 10,0 26,2 10,1 20,0 16,1 
Délavage 39,4 4,6 43,2 27,0 24,7 8,3 31,3 7,2 45 
Sans n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Evaporation 28,5 9,1 48,0 18,1 22,5 4,2 26,4 4,8 
Délavage 25,4 9,1 38,6 27,6 27,7 11,3 32,5 5,6 90 
Sans 24,2 10,0 51,3 17,4 27,7 1,1 18,8 3,7 
Evaporation 30,5 3,8 34,9 6,7 39,1 0,5 24,1 3,4 
Délavage 24,9 4 52,3 6,4 25,1 2,9 34,7 3,5 140 
Sans 29,9 2,3 38,3 1,1 26,4 0,1 30,2 0,2 
Evaporation 28,1 0,2 44,5 0,3 32,7 0,0 26,0 0,0 
Délavage 42,3 1,7 43,1 2,0 27,8 2,0 31,6 2,5 220 
Sans 30,7 0,9 50,1 0,0 33,8 0,0 21,4 0,3 
Evaporation 28,5 0,5 36,3 0,3 52,2 1,6 27,5 0,3 
Délavage 26,2 2,4 35,1 2,9 27,4 2,9 20,8 1,2 
A
SA
B
u
 
370 
Sans 29,7 0,3 n.d. n.d. 29,1 1,1 28,8 1,1 
* n.d. : non déterminé 
 
Tableau  V-2 : Résultats du test de résistance contre les pourritures provoquées par les champignons 
basidiomycètes selon la norme EN 113. La couleur verte correspond aux essais valides et la couleur orange 
aux essais non valides. 
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Ainsi, le bois est considéré comme résistant à l’encontre de :  
 
• Coniophora puteana : lorsque le taux de rétention est supérieur à 220 Kg/m3, avec ou sans 
vieillissement accéléré. Pour une rétention de 140 Kg/m3, le test n’est plus valide, mais le 
bois peut être considéré comme très durable selon le projet de norme CEN, la perte de 
masse étant  alors inférieure à 5%. Ce n’est plus le cas pour les taux de rétention inférieurs 
à 100 Kg/m3. 
• Gloeophyllum trabeum : lorsque le taux de rétention est de 220 Kg/m3 avec vieillissement 
accéléré. Dans le cas d’un taux de rétention de 140 kg/m3,  le bois est résistant à condition 
de ne pas avoir subi de vieillissement accéléré (la perte de masse est de 1%) car dans ce 
cas, la perte de masse augmente jusqu’à 6%. Le bois ne peut alors plus considéré comme 
très durable. Elle augmente considérablement lorsque le taux de rétention est inférieur à 
140 Kg/m3. L’aubier de pin sylvestre est donc très sensible sous ce seuil de rétention et le 
délavage limite la résistance des échantillons traités, 
• Poria placenta : lorsque le taux de rétention est de 90 Kg/m3, sans vieillissement accéléré, 
et de 140 Kg/m3, avec vieillissement accéléré, le bois traité est donc moins sensible à Poria 
placenta comparativement à Coniophora puteana et à Gloeophyllum trabeum.  
• Coriolus versicolor : lorsque le taux de rétention est supérieur à 220 Kg/m3, avec ou sans 
vieillissement accéléré. Lorsque le taux de rétention est de 140 Kg/m3 et en deçà, l’essai 
n’est pas valide par contre, une classe de durabilité de 1 est  atteinte pour le bois traité. 
 
L’ensemble de ces résultats indique que le taux de rétention minimum permettant une protection 
efficace contre les champignons des pourritures fibreuse et cubique est d’environ 220 Kg/m3. 
 
Les résultats de perte de masse des échantillons traités avec l’ASAM35 sont par contre tout à fait 
surprenants. En effet, Morard avait validé le test normalisé dans tous les cas pour un taux de rétention 
de 100 Kg/m3 alors que nous montrons que ce taux n’est pas suffisant pour protéger le bois dans nos 
essais. Il se pourrait que cette différence soir liée au solvant employé. En effet, Morard a dilué 
l’ASAM35 dans de l’acétone, ce qui aurait entraîné un léger gonflement de la paroi cellulaire. Il 
pourrait alors y avoir eu pénétration du produit. Ceci est rendu impossible par l’utilisation du xylène, 
qui ne provoque pas de gonflement. 
 
Par ailleurs, pour une rétention supérieure à 220 Kg/m3, le vieillissement par évaporation n’a pas 
d’influence sur la perte de masse et n’excède pas 2% dans le cas de Poria placenta. Par contre, un 
vieillissement par délavage entraîne une perte de cette résistance à l’encontre de Gloeophyllum 
trabeum et de Poria placenta. Ceci qui est contradictoire avec les résultats annoncés par Morard. 
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Selon l’auteur, le délavage améliore l’efficacité du traitement pour des échantillons d’aubier de pin 
sylvestre traités avec l’ASAM35 (337 Kg/m3) et inoculés par Coniophora puteana, comme pour des 
échantillons de hêtre inoculés avec Coriolus versicolor (321 Kg/m3). Selon Morard, l’amélioration est 
attribuée à l’élimination de l’anhydride maléique ou de l’ASA méthylique libre au contact de l’eau. 
L’auteur a aussi montré que l’anhydride maléique avait un impact négatif sur la résistance des 
échantillons traités contre les champignons des pourritures fibreuse et cubique. Dans notre cas, 
l’ASABu contient moins d’anhydride maléique libre (1%) et plus d’ASAx (77%) par rapport à 
l’ASAM 35 (6 et 54 %respectivement), ce qui limiterait son impact dans les phénomènes de 
dégradation du bois. 
 
Ainsi, il semble que l’ASABu confère au bois une plus forte résistance biologique à l’encontre des 
Basidiomycètes que l’ASAM35 (Tableau  V-3).  
 
 Résultats de notre étude Résultats de Morard [2] 
Taux de rétention 
(Kg/m3) 220 370 157 348 Coniophora puteana 
(Aubier de pin 
sylvestre) 
Perte de masse 
corrigée (%) 1,3 0,3 2,5 2,8 
Taux de rétention 
(Kg/m3) 220 370 249 303 Coriolus 
versicolor 
(Hêtre) Perte de masse 
corrigée (%) 0,2 1,1 3,7 5,1 
 
Tableau  V-3 : Comparaison des résultats de Morard et des nôtres obtenus pour les échantillons d’aubier 
pin sylvestre et de hêtre non délavés respectivement inoculés par Coniophora puteana et Coriolus 
versicolor. 
 
En effet, les valeurs des pertes de masse corrigées issues de cette étude sont toujours inférieures à 
1,5% pour des taux de rétention d’environ 220 Kg/m3 et 370 Kg/m3 tandis que celles obtenues par 
Morard sont toujours supérieures à 2,5% et peuvent même aller au-delà du seuil imposé par la norme.  
 
* * * 
 
Etant donnés les excellents résultats des tests normalisés ENV 807 et EN 113, nous pouvons 
affirmer que le bois traité avec l’ASABu peut être utilisé en classe d’emploi 4, ce qui n’était 
pas le cas, rappelons le, de l’ASAM35. Nous avons ainsi répondu à notre objectif fixé au 
début de cette étude. 
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Des essais complémentaires contre les termites et les insectes à larves xylophages ont été réalisés. Les 
résultats sont présentés par la suite.  
 
V.3. Etude de la résistance à l’encontre des termites 
 
Nous avons évalué la résistance contre les termites souterrains selon la norme EN 117.  
 
V.3.1. Rappel de la norme EN 117 
 
Le test normalisé EN 117 permet de juger de l’efficacité préventive d’un produit de préservation à 
l’encontre de Reticulitermes sentonensis (termites souterrains). Des éprouvettes d’aubier de pin 
sylvestre de dimension 200 x 40 x 10 mm (R x T x L) (3 pour chaque concentration, bien que le test 
normalisé préconise d’utiliser au moins 6 éprouvettes) ont été imprégnées avec de l’ASABu dilué dans 
du xylène pour obtenir quatre taux de rétention. Il n’y a donc pas de greffage, ni d’effet de la 
température ou de la pression. L’objectif est de fixer la valeur minimale efficace de l’ASABu contre 
les termites (cf. Partie Expérimentale). Les éprouvettes ont été ensuite conditionnées à 20°C et 65% 
HR pendant 4 semaines. Certaines d’entre elles ont été soumises à un vieillissement accéléré selon les 
normes EN 73 et EN 84. A l’issue du test, la face mise au contact des termites est examinée et le degré 
d’attaque apprécié. Le barème est le suivant :  
 
• 0 : aucune tentative d’attaque, 
• 1 : tentatives d’attaque, 
• 2 : attaques légères, 
• 3 : attaques moyennes, 
• 4 : attaques fortes. 
 
L’essai est valable si les deux conditions suivantes sont respectées : 
 
• La colonie comprend au moins 50% de survivants pour le témoin, 
• L’examen visuel indique un degré d’attaque de 4 pour le témoin. 
  
La norme EN 599 définit les conditions requises pour valider l’efficacité d’un produit de préservation 
à l’encontre des termites. Elle stipule qu’une seule et unique éprouvette ne doit pas avoir un degré 
d’attaque supérieur à 2 pour une seule condition de traitement. 
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V.3.2. Résultats du test normalisé 
 
Le Tableau  V-4 réunit les résultats du test normalisé. Nous n’avons pas précisé le taux de mortalités 
des individus, 100% des termites étant vivants à la fin du test. 
 
 
Taux de rétention 
(Kg/m3) Vieillissement 
Degré d’attaque 
des éprouvettes Validité du test 
Evaporation 4,4,4 x 
Délavage 4,4,4 x Contrôle 0 
Sans 4,4,4 x 
Evaporation 2,1,2 x 
Délavage 1,2,0  30 
Sans 2,0,2 x 
Evaporation 1,0,0  
Délavage 0,0,0  75 
Sans 1,1,1  
Evaporation 0,0,0  
Délavage 0,0,0  175 
Sans 0,0,0  
Evaporation 0,0,0  
Délavage 0,0,0  
ASABu 
210 
Sans 0,0,0  
 
Tableau  V-4 : Résultat du test de résistance aux termites (EN 117). Le degré d’attaque a été évalué sur 3 
éprouvettes. La couleur bleu est relative aux essais valides et la couleur orange aux essais non valides. 
 
Au vu des résultats du test normalisé, l’ASABu, au même titre que l’ASAM35, est tout à fait efficace 
contre les termites et ce pour un taux de rétention minimum de 75 Kg/m3. 
 
Etant donné que tous les termites ont survécu à la fin du test, nous pouvons affirmer que l’ASABu n’a 
pas une action termiticide. On peut supposer qu’ils n’ont pas reconnu en tant qu’aliment le bois 
imprégné par l’ASABu. Une durée du test plus longue aurait du entraîner leur mortalité par manque de 
nourriture. 
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V.4. Etude de la résistance à l’encontre des capricornes des maisons 
 
Nous avons évalué la résistance contre les capricornes des maisons selon la norme EN 47.  
 
V.4.1. Rappel de la norme EN 47 
 
La norme EN 47 permet d’apprécier l’efficacité d’un produit de préservation à l’encontre de 
Hylotrupes bajulus en déterminant la teneur à partir de laquelle le produit empêche la survie de la 
larve dans le bois imprégné. Pour cela, nous avons imprégné les échantillons de pin sylvestre de 
dimensions 50 x 25 x 15 mm (R x T x L) avec de l’ASABu dilué dans le xylène pour obtenir 4 taux de 
rétentions (cf. partie expérimentale).Il n’y a donc pas de greffage, ni d’effet de la température ou de la 
pression. Les éprouvettes ont été ensuite conditionnées à 20°C et 65% HR pendant 4 semaines. En 
effet, il est connu par l'homme du métier que si un produit de préservation est efficace pour les 
termites, il l’est certainement pour les autres types d'insectes. C'est pour cette raison que nous avons 
simplifié la norme EN 47 et testé uniquement le produit ASABu sans vieillissement. Nous ne 
connaitrons donc que l'efficacité du produit brut non délavé. 
 
L’efficacité est déterminée par appréciation visuelle de l’attaque par forage des larves et du taux de 
mortalité. Nous les exprimerons en valeurs binaires, « oui » signifiant que les larves ont pénétré dans 
le bois ou qu’elles sont mortes, « non » signifiant que les larves n’ont pas pénétré ou ne sont pas 
mortes. Le taux de mortalité, quant à lui, est exprimé en pourcentage. Nous avons comparé nos 
éprouvettes à celles imprégnées par l’ASAM35 et par de l’ester méthylique de colza (EMC). 
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V.4.2. Résultats du test normalisé 
 
Les résultats du test normalisé sont présentés dans le Tableau  V-5.  
 
 
Taux de rétention 
(Kg/m3) 
Pénétration des 
larves 
Taux de mortalité 
(%) 
0 (Témoin) Oui 0 
20 Oui 
55 
160 
ASABu 
225 
Non 
100 
EMC n.d. Non 100 
ASAM35 n.d. Non 100 
 
Tableau  V-5 : Résultat du test de résistance contre les capricornes des maisons et de l’étude menée par 
Morard [2].sur des échantillons imprégnés avec l’ASAM35 et de l’ester méthylique de colza selon la 
norme EN 47. 
 
Nous constatons des tentatives d’attaque lorsque le taux de rétention est de 20 Kg/m3. Les larves sont 
cependant toutes mortes. Pour les autres concentrations, il n’y a aucune tentative d’attaque, et les 
larves sont tout de même mortes. Il en est de même avec l’ASAM35. Les deux ASA sont ont un 
comportement comparable. 
 
On pourrait penser que l'ASABu a une action insecticide forte mais il est plus raisonnable de penser 
que l'action relève plutôt d'un phénomène physique. En effet, contrairement aux termites, les larves 
sont en contact permanent avec le bois imprégné d'ASABu. Or Morard avait montré que les esters 
méthyliques de colza, reconnus comme non toxiques, ont également une efficacité à l’encontre des 
larves, avec un taux de mortalité de 100%. Il semble donc que les EMC ont une action physique sur 
les larves; ils pourraient en dissoudre leur membrane protectrice, ce qui entraîne leur mort. Quant à 
l'ASABu, étant donné qu'il contient 19% d'ester butylique de colza, il est fort probable que son action 
soit similaire. 
 
*     *     * 
 
Nous avons ainsi démontré que le produit ASABu apporte une protection en classe d’emploi 4 
lorsqu’il est imprégné dans le bois à température ambiante, c'est-à-dire sans greffage. On peut penser 
que la résistance biologique soit améliorée par l’application d’un traitement à haute température qui 
entraine le greffage chimique.  
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 Toutefois, pour des raisons de coûts et de durée, nous avons réalisé ces tests à l’aide d’un protocole 
accéléré basé sur la norme ENV 807, similaire à celui déjà présenté dans le Chapitre II avec une 
différence essentielle : l’attaque des micro-organismes a été évalué par la perte des propriétés 
mécaniques, en particulier le module élastique. Ceci nous permet de nous affranchir des éventuelles 
erreurs dues à une lixiviation du produit ASABu dans le sol activé. Les résultats que nous avons 
obtenus seront considérés comme représentatifs d’une tendance et utilisés ainsi à titre de comparaison. 
 
V.5. Effet de la température et de la pression sur les propriétés mécaniques 
en présence de champignons. 
 
La résistance du bois traité contre les champignons de la pourriture molle a été évaluée sur des 
éprouvettes d’aubier de pin sylvestre de dimensions 30 x 10 x 5 mm, selon une méthode de test 
accéléré développée par notre partenaire R&D CIDEMCO. Elle est basée sur la perte de résistance 
mécanique du bois exposé aux champignons de la pourriture molle pendant 12 semaines (cf. Partie 
Expérimentale). En effet, ils dégradent les composants de la paroi cellulaire par l’intermédiaire de 
systèmes enzymatiques et non enzymatiques afin d’assurer leur croissance, ce qui se traduit par une 
diminution des propriétés mécaniques du bois. L’ajout d’un traitement de préservation efficace dans 
des conditions données empêche le développement des champignons et donc la perte de ces propriétés 
mécaniques. 
 
Nous avons imprégné à l’aide d’un vide et à température ambiante (comme dans le cas des tests 
normalisés) des échantillons avec l’ASABu et évalué la résistance biologique du bois traité. Nous 
avons aussi évalué la résistance d’éprouvettes traitées à 140°C. Nous devrons tenir compte du fait 
qu’une hydrolyse de l’ASABu a lieu sous l’effet de la température en présence de l’eau provenant du 
bois. Ce phénomène doit être pris en compte dès l’instant où sera envisagé la réutilisation de l’ASABu 
d’un traitement à l’autre. Connaître son efficacité à l’encontre de la pourriture molle est indispensable. 
Nous avons donc imprégné sous vide des éprouvettes avec de l’ASABu hydrolysé (ASABuh) préparé 
par nos soins et évalué aussi la résistance biologique du bois traité par le test accéléré. 
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Les résultats de l’étude comparative des traitements sur les éprouvettes d’aubier de pin sylvestre sont 
réunis dans le Tableau  V-6. 
 
 
Taux de rétention 
(Kg/m3) Exposition 
Module élastique 
(MPa) 
Variation après 
exposition 
(%) 
Exposé 3275 
Non traité - 
Non exposé 2135 
-34,8 
Exposé 3074 ASABu 
T° ambiante 117 Non exposé 2260 
-26,5 
Exposé 3434 ASABU 
140°C 115 Non exposé 2724 
-20,1 
Exposé 3838 ASABuh 
T° ambiante 130 Non exposé 2503 
-34,8 
 
Tableau  V-6 : Résultats du test biologique accéléré inspiré de la norme ENV 807 effectué sur des 
éprouvettes d’aubier de pin sylvestre. Les taux de rétention, modules élastiques et facteurs d’amélioration 
ont été calculés sur la base de 10 mesures. 
 
Les taux de rétention sont en deçà de la rétention nominale effective (n.e.r. de 421 Kg/m3 calculé dans 
le test normalisé), mais de valeurs comparables. 
 
Le module élastique du bois non traité baisse considérablement (-34,8%) lorsqu’il est exposé aux 
agents de la pourriture molle, en raison de l’altération de la paroi cellulaire. Le test est donc valide. 
Nous remarquons que les éprouvettes traitées avec l’ASABuh sont altérées de la même façon que les 
éprouvettes témoins. L’ASABuh n’apporte aucune protection. Par contre l’ASABu non hydrolysé 
semble être plus efficace. Ceci est d’autant plus vrai sous l’influence de la température (140°C), c'est-
à-dire quand il y a greffage chimique.  
 
Néanmoins, Morard [2] avait démontré que le traitement du bois à l’aide d’ester méthylique de colza 
apportait une amélioration non négligeable à la résistance biologique sans pour autant réagir avec le 
bois. Nous ne pouvons donc pas conclure de façon catégorique que seul le greffage chimique est à 
l’origine de la protection biologique. Les propriétés et la quantité de produit présent dans les vides 
cellulaires (bulking effect) doivent également avoir une influence. 
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Afin d’avoir une estimation de l’influence de la pression au sein de l’autoclave lors du greffage, nous 
avons fait la même mesure sur des échantillons traités avec des CCA et l’ASABu (Tableau  V-7) 
 
 
Taux de rétention 
(Kg/m3) Exposition 
Module élastique 
(MPa) 
Variation après 
exposition 
(%) 
Exposé 3275 
Non traité - 
Non exposé 2135 
-34,8 
Exposé 3235 CCA (3 Kg/m3) 
T° ambiante 3 Non exposé 3325 
+ 2,8 
Exposé 3249 
170°C, 10 bars 460 
Non exposé 3577 
+ 10,1 
 
Tableau  V-7 : Résultats du test biologique accéléré inspiré de la norme ENV 807 effectué sur des 
éprouvettes d’aubier de pin sylvestre traitées à l’aide d’un autoclave. Les taux de rétention, modules 
élastiques et facteurs d’amélioration ont été calculés sur la base de 10 mesures. 
 
 
Nous constatons que le traitement impliquant l’étape de greffage à 170°C et sous pression présente 
une efficacité supérieure à celle d’un traitement biocide de référence (le même utilisé lors du test 
normalisé ENV 807). Ceci est très encourageant et bien qu’il faille le vérifier ultérieurement par une 
deuxième campagne de tests normalisés, il vient confirmer une nouvelle fois que le produit ASABu se 
positionne comme un traitement efficace à l’encontre de la pourriture molle, des autres micro-
organismes prédateurs du bois, et des insectes xylophages. 
 
Nous notons une augmentation du module élastique lorsque le bois est protégé par des CCA ou 
l’ASABu. Il nous est cependant difficile d’expliquer ce phénomène.  
 
V.6. Conclusion 
 
Dans ce chapitre nous avons évalué l’efficacité du bois traité avec l’ASABu. Les résultats obtenus 
pour les tests normalisés exigés pour un emploi en classe 4 (champignons responsables de la 
pourriture molle (ENV 807), pourritures fibreuse et cubique (EN 113), insectes à larves xylophages 
(capricornes des maisons : EN 47) et termites (EN 117) sont excellents et montrent que l’ASABu 
imprégné à température ambiante améliore la résistance du bois traité. Les résultats sont meilleurs 
que ceux obtenus pour un traitement à haute température (140°C) avec de l’ASAM35, dont 
l’utilisation était limitée à un emploi en classe 3.  
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Les seuils de protection pour l’ASABu à température ambiante sont les suivants (Tableau  V-8) : 
 
Agent biologique Seuil de rétention efficace (Kg/m3) 
Pourriture molle 661 (résistance efficace nominale, n.e.r.) 
Pourriture cubique (brune) et fibreuse (blanche) 220 
Termites 75 
Larves de capricornes 55 
 
Tableau  V-8 : Résumé des résultats des tests biologiques normalisés pour l’ASABu imprégné à 
température ambiante. 
 
 
La rétention efficace nominale atteint la valeur de 661 Kg/m3 à l’échelle du laboratoire. Rappelons 
que sur une pièce de bois de taille importante (pin sylvestre) les zones imprégnées représentent 
environ un tiers du volume total, ce qui correspondrait à un taux de rétention d’environ 231 Kg/m3. Il 
serait néanmoins intéressant de poursuivre l’étude par un test normalisé en conditions réelles (EN 252) 
sur une durée de 5 ans. 
 
La résistance contre les champignons responsables des pourritures fibreuse et cubique est effective 
pour un taux de rétention de 220 Kg/m3 environ. On peut penser qu’une valeur beaucoup plus faible 
(divisée par 2 ou par 3) peut être envisagée à l’échelle industrielle. 
 
 Ainsi, l’aubier de pin sylvestre et le hêtre (durabilité naturelle de classe 5) sont alors considérés, une 
fois traités, comme très durables après traitement (classe 1). Il a aussi été montré que la composition 
de l’ASABu, plus particulièrement grâce à sa faible teneur en anhydride maléique et à sa forte teneur 
en ASAx butyliques, joue un rôle significatif dans la protection contre les agents biologiques de 
dégradation.  
 
Par ailleurs, l’ASABu s’est montré tout à fait performant vis-à-vis des insectes xylophages, sans 
toutefois présenter un caractère toxique. Les termites restent vivants alors que les larves de capricornes 
sont tuées très certainement par effet de contact direct avec l’ASABu qui est un bon solvant de leur 
membrane de protection. 
 
Lorsque la température du traitement est augmentée (140°C), l’efficacité biologique de l’ASABu à 
l’encontre des champignons de la pourriture molle est améliorée de 77% selon des tests non 
normalisés. De même, un traitement impliquant une étape de greffage à 170°C sous 10 bars s’est 
Chapitre V. Etude des propriétés de résistance biologique du bois traité 
 
 
 211 
révélée être plus efficace qu’un traitement biocide de référence par autoclave à base de chrome-cuivre-
arsénique (CCA). 
 
L’objectif principal de ce travail a été atteint : le bois traité à l’ASABu peut être utilisé en classe 
d’emploi 4 et ce même à température ambiante. 
 
Selon les conditions d’application en autoclave (température, pression…) les caractéristiques 
technologiques peuvent être modulées (ASE, propriétés mécaniques, aspect au toucher, etc.).  
Un abaque recensant les niveaux de tous ces paramètres a par ailleurs été présenté à la fin du Chapitre 
IV. Cependant, quelles sont les raisons qui expliquent la modification des propriétés du bois traité ? 
 
Une étude plus poussée des phénomènes ayant lieu au sein du bois fait donc l’objet du chapitre 
suivant. 
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CHAPITRE VI 
Analyse des modifications  au sein de la structure 
du bois à l’origine des nouvelles propriétés 
observées à l’issue du traitement 
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Chapitre VI. Analyse des modifications au sein de la structure du 
bois à l’origine des nouvelles propriétés observées à l’issue du 
traitement 
 
 
Dans les chapitres précédents, nous avions montré que le traitement du bois par l’ASABu se traduisait 
par : 
 
• Une excellente résistance contre les champignons de la classe d’emploi 4 et ce quelles que 
soient les conditions de traitement, 
• Une stabilité dimensionnelle nettement améliorée et un aspect de la surface « sec » avec la 
hausse de la température et de la pression pendant la phase réactionnelle, 
• Un maintient des propriétés mécaniques jusqu’à 140°C et une baisse de celles-ci dès lors 
qu’une pression est appliquée et que la température de réaction est augmentée. 
 
Devant cet état de fait, nous sommes amenés à nous poser plusieurs questions : 
 
• Quel est le rôle de l’ASABu retenu dans les vides cellulaires ? 
• Existe-t-il une relation entre la modification chimique de la paroi cellulaire et l’ASABu libre 
dans les pores du bois ? 
• Quelles sont les conséquences d’une hausse de la température de traitement et de 
l’application d’une pression sur les composants de la  paroi cellulaire? 
• Quels sont les mécanismes qui expliquent la forte résistance biologique du bois traité avec 
l’ASABu ? 
 
Pour cela, nous avons complété nos travaux par de nouvelles analyses afin de confirmer ou infirmer 
certaines hypothèses émises. 
 
VI.1. Essais complémentaires sur la stabilité dimensionnelle 
 
La présence d’ASABu non greffé dans la porosité du bois (« bulking effect ») joue un rôle important 
sur le comportement du bois traité, en particulier sur la stabilité dimensionnelle. C’est ce que nous 
avons vérifié dans les essais complémentaire suivants. 
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Ces essais ont été réalisés sur des échantillons d’aubier de pin sylvestre et de chêne de dimensions 
20 x 20 x 5 mm (R x T x L, 10 échantillons par essai). Ils ont été traités dans un autoclave comme 
indiqué dans les Figure  VI-1 et Figure  VI-2. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Figure  VI-1 : Présentation schématique du déroulement du procédé de traitement des échantillons pour 
les essais n°208 à 210 et n°214 à 216. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  VI-2 : Présentation schématique du déroulement du procédé de traitement des échantillons pour 
les essais n°211à 213 et n°215 à 219. 
 
En fin de traitement, les échantillons sont lavés à l’acétone puis séchés à 103°C pendant 12 heures. 
Nous avons ensuite déterminé l’ASE au cinquième cycle de séchage/immersion et comparé les valeurs 
obtenues avec celles d’échantillons non lavés, que nous avions déjà présentées dans le chapitre IV. 
L’ensemble des données sont réunies dans le Tableau  VI-1. Nous ajouterons que nous ne disposions 
pas d’échantillons de hêtre en quantité suffisante pour mener cette étude sur cette essence. 
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ASE (%) Essence Pression (bar) - 140°C 170°C 190°C 
Non lavé 22 ± 7 27 ± 4 30 ± 3 
0 
Lavage 15 ± 4 [208] 19 ± 4 [209] 22 ±  [210] 
Non lavé 50 ± 8 60 ± 3 78 ± 5 
Pin 
10 
Lavage 17 ± 4 [211] 35 ± 3 [212] 58 ± 4 [213] 
Non lavé 41± 2 41 ± 13 47 ± 1 
0 
Lavage 10 ± 4 [214] 13 ± 6 [215] 21 ± 3 [216] 
Non lavé 41± 4 52 ± 5 76 ± 5 
Chêne 
10 
Lavage 16 ± 8 [217] 30 ± 18 [218] 42 ± 5 [219] 
 
Tableau  VI-1 : Evolution de l’Anti Swelling Efficiency en fonction de la température de traitement et de la 
pression appliquée pour des échantillons d’aubier de pin sylvestre et de chêne. Les numéros entre crochets 
correspondent à ceux des essais réalisés pour cette étude. 
 
Les résultats des essais indiquent que la stabilité dimensionnelle des échantillons traités baisse 
considérablement lorsqu’il n’y a pas d’ASABu libre et ce quelle que soit la température de traitement 
et l’essence. Ceci confirme le rôle du « bulking » des vides cellulaires par l’ASABu dans 
l’amélioration de la stabilité dimensionnelle. Dans le cas du chêne, la diminution de l’ASE est sans 
doute liée à la disparition des extractibles, suite au lavage. 
 
La hausse de l’ASE avec la température et la pression du traitement, déjà observée dans le chapitre IV, 
est également constatée après extraction de l’ASABu libre. Ceci pourrait être lié au taux de greffage 
plus élevé au niveau de la paroi cellulaire. A 170°C et 10 bar, les valeurs de l’ASE sont comparables 
pour les deux essences testées. Nous constatons cependant que l’ASE est plus importante pour le pin 
traité à 190°C et 10 bar comparativement au chêne traité dans les mêmes conditions. 
 
Il est aussi possible que l’ASE constatée pour les échantillons extraits ne soit pas seulement liée au 
greffage de l’ASABu dans la paroi cellulaire, mais aussi à la dégradation des polymères pariétaux, 
induites par la température élevée et la pression.  
 
Afin de mettre en évidence ce phénomène, les valeurs d’ASE obtenues précédemment pour les 
échantillons traités avec l’ASABu ont été comparées avec celles observées pour des échantillons 
d’aubier de pin sylvestre et de chêne traités avec l’ester méthylique de colza (EMC). Ce dernier ne 
réagissant pas avec les fonctions hydroxyles du bois. 
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Les conditions opératoires retenues pour ces essais sont celles des traitements à chaud testés dans le 
test accéléré de résistance biologique présenté dans le chapitre V, c'est-à-dire : 
 
• 140°C sans application de pression. Le traitement se déroule alors comme indiqué dans la 
Figure  VI-1, 
• 170°C et 10 bar. Le traitement se déroule alors comme indiqué dans la Figure  VI-2.  
 
Les modalités de traitement des échantillons avec l’EMC sont décrites dans le Tableau  VI-2.  
 
 
Essai n° 
Etape 
d’imprégnation sous 
pression 
Trempage à chaud Extraction à l’acétone 
220 10 bar, 30 min 140°C  Oui 
221 10 bar, 30 min 140°C Non 
222 Non 170°C, 10 bar Oui 
Pi
n
 
sy
lv
es
tr
e 
223 Non 170°C, 10 bar Non 
224 10 bar, 30 min 140°C Oui 
225 10 bar, 30 min 140°C Non 
226 Non 170°C, 10 bar Oui Ch
ên
e 
227 Non 170°C, 10 bar Non 
 
Tableau  VI-2 : Conditions opératoires de traitement avec l’ester méthylique de colza (vide initiale de 10 
mbar - 30 min). 
 
D’après la Figure  VI-3, les échantillons de pin sylvestre traités avec l’ASABu et l’EMC à 140°C ont 
des stabilités dimensionnelles qui sont tout à fait comparables, mettant en évidence la contribution du 
remplissage des vides du bois sur l’ASE. Par contre, après extraction, cette dernière diminue 
légèrement dans le cas de l’ASABu, et devient quasiment nulle dans le cas de l’EMC. Ceci confirme 
que l’ASABu ayant pénétré et réagit dans la paroi a conféré une stabilité dimensionnelle au bois traité, 
ce qui n’est pas le cas avec l’EMC. Le « bulking » des vides cellulaires semble toutefois suffisant pour 
obtenir une ASE de 20% dans les deux cas. 
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Figure  VI-3 : Evolution de l’ASE des échantillons d’aubier de pin sylvestre extraits et non extraits à 
l’acétone traités avec les esters méthyliques de colza ou avec l’ASABu. 
 
A 170°C et 10 bar de pression, on atteint 60% d’ASE avec l’ASABu et seulement 32% avec l’EMC. 
Par contre, lorsque l’ASABu ou l’EMC sont enlevés du bois par extraction l’ASE chute à 30% pour 
l’ASABu et à 12% pour l’EMC. Ces écarts de valeurs de l’ASE indiquent que, tout comme le 
« bulking » des pores du bois, le greffage semble contribuer significativement à améliorer la stabilité 
dimensionnelle. Une légère amélioration de celle-ci est aussi observée pour les échantillons extraits 
traités avec les EMC. Elle pourrait être due à la pénétration et à la rétention d’une certaine quantité 
d’EMC dans la paroi cellulaire, entraînant de ce fait une diminution du caractère hydrophile de cette 
dernière. Ce phénomène semble toutefois relativement limité en raison du caractère non réactif de 
l’EMC. 
 
Le chêne, quand à lui, a un comportement très différent. L’écart des valeurs de l’ASE est faible entre 
les échantillons traités avec l’EMC et l’ASABu, quelles que soient les conditions de traitement (Figure 
 VI-4). On peut attribuer ceci à la présence d’extractibles (tannins, etc.) en quantités plus importantes 
dans cette essence. Leur caractère hydrophobe contribue aussi à stabiliser les échantillons. Le lavage à 
l’acétone des échantillons traités à 140°C entraîne certainement leur extraction, ce qui explique les 
faibles valeurs d’ASE observées dans ce cas là. Ceci confirme aussi que le greffage est plus limité 
comparé au cas du pin. 
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Figure  VI-4 : Evolution de l’ASE des échantillons de chêne extraits et non extraits traités avec l’EMC en 
comparaison avec celles des échantillons traités avec l’ASABu dans des conditions réactionnelles 
équivalentes.  
 
 
Dans le cas du traitement à 140°C, et au vu des résultats présentés dans les chapitres précédents, 
l’importance du remplissage des vides cellulaires semble évidente : l’ASABu comble les espaces vides 
du bois et limite la pénétration de l’eau, stabilisant de ce fait le bois. L’ASE est toutefois peu élevée 
pour le pin et plus importante pour le chêne, contenant d’avantage d’extractibles. Elle est 
considérablement améliorée par un traitement à 170°C et 10 bar. Nous avons déjà vu dans le  
chapitre IV que ces conditions opératoires étaient favorables au greffage. Il est toutefois faible et n’est 
probablement pas suffisant pour conférer à lui seul cette stabilité dimensionnelle. D’autres 
phénomènes en sont probablement à l’origine. C’est ce que nous allons voir par la suite. 
 
VI.2. Observations microscopiques 
 
Des échantillons traités avec l’ASABu à 170°C et 10 bar d’aubier de pin sylvestre et de chêne ont été 
lavés à l’acétone à haute pression et température (ASE en anglais : « Accelerated Solvant 
Extraction »). L’observation de ces échantillons à l’aide d’un microscope électronique à balayage (cf. 
Partie Expérimentale) a révélé la présence d’ASABu au contact de la paroi cellulaire dans plusieurs 
zones du bois traité (Figure  VI-5 et Figure  VI-6). Il semble donc qu’il soit fortement retenu par des 
interactions de type Van der Waals entre les chaînes alkényles de l’ASABu greffé et celles de 
l’ASABu libre. Ceci expliquerait donc en partie la stabilité dimensionnelle observée pour les 
échantillons où il y a eu extraction. Il est aussi probable que ce phénomène contribue à la formation 
d’une barrière difficilement pénétrable par les enzymes de dégradation des champignons de la 
pourriture molle à la surface de la paroi cellulaire, expliquant ainsi l’excellente résistance du bois 
traité. 
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Figure  VI-5 : Micrographies réalisées au niveau de la zone de rupture d’échantillons de pin sylvestre non 
traités et traité à 170°C et 10 bar (essai n°212). Les flèches bleues indiquent la présence d’ASABu au 
contact de la paroi cellulaire sous forme de gouttelettes. 
 
 
Non traité (x 1500) Non traité (x 5000) 
170°C, 10 b ar (x 1500) 170°C, 10 bar (x 5000)  
170°C, 10 bar (x 10000)  170°C, 10 bar (x 10000)  
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Figure  VI-6 : Micrographies réalisées au niveau de la zone de rupture d’échantillons de chêne non traité 
et traité à 170°C et 10 bar (essai n°218). Les flèches bleues indiquent la présence d’ASABu au contact de 
la paroi cellulaire 
 
* * * 
 
Le greffage est il cependant le seul phénomène à l’origine de cette stabilité dimensionnelle et de la 
forte résistance biologique ? Nous avions supposé qu’une dégradation de la paroi cellulaire y 
participait aussi. C’est ce que nous allons montrer par l’analyse de spectres obtenus par FT-IR et 
RMN. 
 
 
 
 
Non traité (x 5000) Non traité (x 5000) 
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VI.3. Etude des modifications chimiques des constituants du bois traité 
VI.3.1. Analyse infrarouge du bois traité 
 
Des sciures extraites d’aubier de pin sylvestre et de hêtre traitées dans la section 1.3.2 du Chapitre IV 
ont été utilisées pour ces essais (cf. Partie Expérimentale). Elles ont été traitées à 140°C, 170°C et 
190°C, et 10 bar. Ces analyses n’ont malheureusement pu être réalisées sur des sciures de chêne, 
celles-ci n’étant alors plus disponibles. 
 
Les spectres infrarouges obtenus (Figure  VI-7 et Figure  VI-8) ont été analysées. Les assignations des 
bandes ont été faites à partir des travaux de Tjeerdsma et coll. [1] et de Weiland et coll. [2] (Partie 
Expérimentale). 
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Figure  VI-7 : Spectres infrarouges de transmission obtenus à partir de sciures extraites de pin sylvestre. 
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Figure  VI-8 : Spectres infrarouges de transmission obtenus a partir de sciures extraites de hêtre. 
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• Bande à 1740 cm-1 
 
Nous observons l’apparition d’une bande très marquée à 1740 cm-1 dès 140°C. Elle est la résultante 
des bandes spécifiques de la liaison ester formée lors du greffage, de celle présente dans l’ASABu 
greffé, mais aussi des liaisons esters spécifiques du bois. En effet, une bande comparable est aussi 
présente dans le cas de l’échantillon non traité. Elle correspond aux groupements acétyles des 
hémicelluloses. Ils sont généralement hydrolysés dans les premières étapes des traitements à haute 
température pour former de l’acide acétique. Cet acide acétique peut aussi réagir à nouveau sur les 
composants de la paroi [1]. Nous ne pouvons toutefois pas mettre en évidence ce phénomène, celui-ci 
étant masqué par la présence des autres liaisons esters. 
 
• Région entre 1800 cm-1 et 1900 cm-1 
 
Il y a deux épaulements (plus marqués dans le cas du hêtre) caractéristiques des anhydrides 
succiniques à 1825 cm-1 et 1885 cm-1, qui confirment la présence d’ASABu (ASAx butyliques et 
anhydride maléique non liés dans la paroi cellulaire) (Figure  VI-9). 
 
 
 
Figure  VI-9 : Spectre infrarouge spécifique de l’ASABu. 
 
 
• Région allant de 1600 cm-1 à 1510 cm-1 
 
Cette région est généralement attribuée au squelette aromatique des lignines (vibration de la liaison 
C=C). La bande à 1600 cm-1 diminue quand la température de réaction augmente, ce qui indique que 
les lignines sont affectées par le traitement. Une augmentation de la bande à 1510 cm-1 liée à 
l’altération des lignines des bois traités à haute température devrait apparaître. Dans notre cas, elles 
1885 cm-1 et 
1825 cm-1 
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sont probablement masquées par recouvrement avec la bande spécifique de l’ASABu à  
1500 cm-1. 
 
• Bande à 1460 cm-1 
 
Elle est caractéristique des hémicelluloses et est aussi attribuée à la déméthoxylation des lignines. Elle 
est de plus forte intensité dans le hêtre mais diminue avec la température aussi bien pour le pin que le 
hêtre. Ceci confirme donc que les hémicelluloses sont dégradées lors du traitement du bois par 
l’ASABu et ce dès 140°C, en condition acide (ASABu greffé, ASABu hydrolysé et libération probable 
d’acide acétique pendant le traitement), comme c’est le cas lors des traitements à haute température 
[1]. 
 
• Région de 1200 cm-1et à 980 cm-1 
 
Cette région est habituellement attribuée à la cellulose. Il est probable qu’elles soient dégradées, mais 
l’interprétation des spectres n’est pas aisée en raison de recouvrements par des bandes spécifiques de 
l’ASABu (bande à 1060 cm-1 par exemple) (cf. Figure  VI-9). 
 
• Bande à 898 cm-1 [3]  
 
Cette bande est généralement assignée aux vibrations des liaisons C1-H (carbones anomériques) de la 
cellulose et des hémicelluloses. Nous observons qu’elle a tendance à augmenter avec la température, 
que ce soit dans le cas du pin et du hêtre. Comme il ne peut y avoir une hausse de la teneur en 
polysaccharides de la paroi cellulaire, cette bande doit être celle des anhydrides succiniques présente à 
910 cm-1 et confondue ici avec celle à 898 cm-1 (cf. Figure  VI-9). 
 
• Bandes à 871 cm-1 et 813 cm-1 
 
Elles sont caractéristiques des unités guaïacyles des lignines des résineux, ce qui explique pourquoi 
elles sont plus marqués pour le pin que pour le hêtre. Ces bandes semblent diminuer à mesure que la 
température augmente, indiquant une dégradation des lignines. 
 
* * * 
 
L’analyse des spectres infrarouges des échantillons d’aubier de pin sylvestre et de hêtre amènent 
quelques éléments de réponse supplémentaires quant aux modifications qui interviennent dans la paroi 
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cellulaire. Il en résulte que celle-ci est altérée par le traitement à haute température (dégradation des 
hémicelluloses, modification des lignines, etc.) et confirme que l’ASABu est retenu au sein de la 
paroi. L’interprétation des spectres est cependant difficile. Afin d’aller au-delà dans notre analyse, 
nous avons fait appel à la RMN CP-MAS 13C. 
 
VI.3.2. Analyse par RMN CP-MAS 13C du bois traité 
 
La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire à haute résolution (RMN CP-MAS ou « coupled 
phase/magic angle spinning » en anglais : rotation à angle magique et polarisation croisée) du carbone 
13 est un outil puissant permettant d’avoir une bonne connaissance de la microstructure des polymères 
tridimensionnels, notamment ceux du bois.  
 
Les sciures extraites d’aubier de pin sylvestre et de hêtre traitées par l’ASABu à 140°C, 170°C et 
190°C à 10 bar de pression  ainsi que des sciures témoins correspondantes ont été analysées en RMN 
CP-MAS 13C. L’interprétation des spectres a été faite à l’aide des travaux sur le bois de Wikberg et 
coll. [4] et de Tjeerdsma et coll. [5] (Partie Expérimentale). 
 
Les spectres relatifs à ces analyses sont présentés dans la Figure  VI-10 et la Figure  VI-11.  
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Figure  VI-10 : Spectre en RMN CP-MAS 13C relatif aux échantillons extraits d’aubier de pin sylvestre 
non traité et traités avec l’ASABu. 
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Figure  VI-11 : Spectre en RMN CP-MAS 13C relatif aux échantillons extraits de hêtre non traité et traités 
avec l’ASABu. 
 
 
 
• Caractérisation de la présence d’ASABu 
 
Nous observons tout d’abord un élargissement du signal compris entre 30 et 35 ppm et ce dès 170°C. 
Ces déplacements sont associés aux chaînes ester et alkényle de l’ASABu et confirment donc la 
rétention de ce dernier dans la paroi cellulaire. Un signal de forte intensité relative est aussi observé à 
173 ppm. Celui-ci correspond généralement aux carbones carboxyliques des groupements acétyles liés 
aux hémicelluloses. Son intensité augmente avec la température et serait donc révélateur de la 
formation de nouvelles liaisons, vraisemblablement par greffage de l’ASABu.  
170°C, 10 bar 
190°C, 10 bar 
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• Cas des polysaccharides pariétaux 
 
Le déplacement chimique observé à 21 ppm sur les échantillons témoins est caractéristique des 
groupements acétyles des hémicelluloses. Il est toutefois plus marqué pour le hêtre non traité 
comparativement au pin non traité. Les groupements acétyles sont en effet liés au xylanes, qui sont 
majoritaires dans les hémicelluloses des feuillus. Ceux des résineux contiennent plutôt des unités 
mannose et galactose en abondance. De même que pour les traitements à haute température, nous 
observons une diminution de l’intensité relative du signal, révélant la formation d’acide acétique. Ce 
dernier contribuerait alors à l’acidification du milieu et serait à l’origine de la dépolymérisation des 
hémicelluloses et de la cellulose amorphe (polymères les moins ordonnés de la paroi). Cela se traduit 
par une baisse de l’intensité relative des signaux à 64 ppm et 84 ppm, correspondant respectivement 
aux C6 et C4 de la cellulose amorphe (indexation de carbones dans la Figure  VI-12), et du signal à 102 
ppm, correspondant au C1 des hémicelluloses. La dégradation de ces dernières est moins visible pour 
le hêtre que pour le pin sylvestre, ce qui est conforme à littérature [4]. En effet, ce déplacement 
chimique est assigné aux glucomannanes, très présents chez les résineux.  
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Figure  VI-12 : Numérotation des atomes de carbones d’une unité anhydroglucose de la cellulose. 
 
Nous remarquons aussi que le signal à 76 ppm, correspond au C2 de la cellulose, diminue 
considérablement au-delà de 170°C aussi bien avec le pin qu’avec le hêtre. Ceci n’est généralement 
pas observé ou est limité pour les bois traités à haute température et confirme la dégradation de la 
cellulose. Cependant, l’intensité relative des signaux à 66 ppm et 89 ppm, respectivement assignés aux 
C6 et C4 de la cellulose cristalline, ne varie pas. Cette dernière n’est donc pas affectée par le traitement.  
 
Il est donc probable que la perte de propriétés mécaniques du bois traité observée dans les chapitres 
précédentes soit liée à la dégradation des polymères les moins ordonnés (cellulose et hémicelluloses). 
Ce phénomène contribue aussi très certainement à l’amélioration de la stabilité dimensionnelle (les 
hémicelluloses sont les polymères qui confèrent un caractère hydrophile à la paroi cellulaire). 
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• Cas des lignines 
 
La région allant de 112 ppm à 153 ppm est généralement assignée aux lignines (Figure  VI-13). La 
composition des lignines des résineux et des feuillus est différente et explique les différents profils 
observés pour le pin et le hêtre non traité.  
 
 
Figure  VI-13 : Grossissement de la zone comprise en 110 ppm et 200 ppm des spectres RMN relatifs aux 
sciures de pin sylvestre et de hêtre traitées. 
 
 
Nous constatons que : 
 
o Les signaux à 112 ppm et 116 ppm, caractéristiques des unités guaïacyles pour le pin, 
sont peu intenses pour le hêtre, 
o Les signaux à 153 ppm et 136 ppm, marqués pour le hêtre et de moindre intensité pour le 
pin, correspondent respectivement aux carbones C3/C5 et C1/C4 des unités syringyles 
éthérifiées en C4 (indexation des carbones dans la Figure  VI-14), 
o Le pic à 153 ppm correspond au C4 des unités guaïacyles éthérifiées, 
o Le pic à 148 ppm, très visible pour le pin et de moindre intensité pour le hêtre, est attribué 
au C3/C4 des unités syringyles non éthérifiées et aux carbones C3/C4 des unités 
guaïacyles. 
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Figure  VI-14 : Indexation des atomes de carbone pour les alcools précurseurs des lignines. 
 
Ces données sont cohérentes. Les lignines des bois de résineux sont majoritairement composés de 
lignines de type guaïacyle et celles des feuillus ont une teneur élevée en unités syringyles, ceci en 
accord avec la littérature [4]. Après traitement, nous observons une diminution de l’intensité relative 
du signal à 153 ppm et une augmentation de celle du signal à 148 ppm pour le hêtre. L’intensité du 
signal à 148 ppm augmente aussi légèrement pour le pin. Ces résultats révèlent un clivage des liaisons 
β-O-4 entre les syringyles. Ce phénomène est apparent à 170°C et très marqué à 190°C, l’intensité du 
pic étant alors très faible. La littérature attribue ces clivages à l’action de la vapeur d’eau lors du 
traitement à haute température. Il est possible dans notre cas que l’eau contenue dans le bois, bien que 
vaporisée sous l’effet de la température, reste emprisonnée sous l’action de la pression et soit à 
l’origine de la dépolymérisation des lignines conduisant à la baisse des propriétés mécaniques du bois 
traité, plus particulièrement à 190°C. Il résulterait l’apparition de groupements phénoliques libres, se 
traduisant par une augmentation du signal à 133 ppm. Notons que ce signal pourrait interférer avec 
celui caractéristique de l’un des deux carbones de la double liaison de la chaîne alkényle de l’ASABu 
dont le déplacement chimique est de 136,5 ppm. Concernant le pin, nous observons une diminution de 
l’intensité relative du signal à 153 ppm et une légère augmentation à 146 ppm correspondant au 
clivage des unités guaïacyles éthérifiées. Le signal à 128 ppm a tendance à s’élargir, et révèle la 
formation de nouvelles structures substituées en C5, qui pourraient être, par exemple, des ponts 
biphényles. Toutefois, ce pic peut interférer avec celui caractéristique de l’un des deux carbones de la 
double liaison de la chaine alkényle de l’ASABu dont le déplacement chimique est de 127,1 ppm. 
 
Enfin, une déméthoxylation des lignines est observée. Conformément à la littérature, nous pouvons 
supposer que cela augmente la réactivité des lignines et crée de nouvelles liaisons en position C3 et C5 
des unités guaïacyles. Ceci expliquerait que les pertes mécaniques soient minimisées pour le pin 
comparativement au hêtre, si on attribue celle-ci à la dégradation des lignines. On peut aussi penser 
que ce phénomène favorise le greffage de l’ASABu. 
 
* * * 
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Les spectres obtenus sur les sciures de pin sylvestre et de hêtre sont tout à fait comparables à ceux 
obtenus pour des traitements à haute température de type hydrothermolyse (ThermoWood). Les 
altérations de la paroi sont plus prononcées avec l’ASABu, particulièrement à 190°C et 10 bar. La 
dégradation du bois est plus limitée à 170°C et 10 bar. 
 
Le traitement thermique entraîne une perte des propriétés mécaniques due à la dégradation des 
hémicelluloses et de la cellulose amorphe. Cette fragilisation est particulièrement prononcée dans le 
cas du hêtre. Cette essence est en effet majoritairement constituée d’unités syringyles qui ne 
s’associent pas après dégradation contrairement aux unités guaïacyles du pin qui forment des liaisons 
entre elles et entraînent un durcissement du bois. Les bénéfices de ces modifications sont toutefois non 
négligeables : une forte augmentation de la stabilité dimensionnelle et une forte résistance contre les 
agents biologiques de dégradation de la classe d’emploi 4. Ces propriétés sont principalement liées à la 
présence d’ASABu et à la dégradation des polymères pariétaux. Ainsi, on observe une diminution du 
caractère hydrophile du bois et une modification du substrat nutritif des champignons de la pourriture 
molle (qui empêche la reconnaissance enzymatique). 
 
La dégradation des polymères pariétaux est généralement accompagnée de la formation d’aldéhydes 
(formaldéhyde, furfuraldéhyde,…) qui sont caractérisés en RMN CP-MAS 13C par des signaux de 
faible intensité compris entre 190 et 220 ppm. Ces composés n’ont pas été identifiés sur les spectres. 
Ils participent pourtant à conférer une résistance biologique au bois traité à haute température [6] et 
ont sûrement été extraits lors du lavage à l’acétone. Il semble donc raisonnable de penser que de tels 
composés sont aussi formés lors du traitement du bois par l’ASABu. Nous avons donc cherché à 
identifier leur présence par une méthode indirecte d’analyse. 
 
VI.3.3. Analyses qualitatives des composés organiques volatils 
 
Nous avons eu l’opportunité de réaliser une analyse consistant à l’extraction, la condensation et 
l’identification des COV présents au sein du bois traité. Nous avons choisi de la réaliser à 150°C, cette 
température étant intermédiaire entre 140°C (température minimale retenue) et 170°C (qui montre une 
excellente résistance contre la pourriture molle). Comme nous l’avons indiqué, la RMN ne nous a pas 
permis de détecter la formation de tels composés. Les COV générés par les bois traités à haute 
température se différencient de ceux habituellement émis par le bois non traité, plus particulièrement 
des résineux, qui sont généralement des monoterpènes (α-pinène, β-pinène, β-myrcène, D-limonène, 
etc.) [7]. 
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Les essais ont été réalisés sur des échantillons d’aubier de pin sylvestre de dimensions 30 x 8 x 35 mm 
(R x T x L), imprégnés par application d’un vide, puis injection de l’ASABu chauffé à 150°C et 
application d’une pression de 10 bar pendant 2 heures.  
 
Deux échantillons traités ont été placés dans une cellule en verre fermée hermétiquement et soumis à 
un balayage d’azote (débit compris entre 77 et 86 mL/min) dont la fonction est de forcer l’extraction et 
de convoyer les COV jusqu’à une cartouche d’adsorbant placée en sortie de cellule. Elle permet de les 
concentrer jusqu’à un niveau suffisamment élevé afin de permettre leur analyse chromatographique et 
leur indentification. 
 
 Après 6 minutes de concentration, la cartouche d’adsorbant a été introduite dans un désorbeur et les 
composés relargués ont été envoyés vers un chromatographe en phase gazeuse couplé à un 
spectromètre de masse pour analyse. Les COV ont été identifiés à l’aide de la base de données NIST 
disponible avec le logiciel fourni avec l’appareil. Le protocole et la validation de la méthode d’analyse 
sont détaillés dans la Partie Expérimentale. 
 
Plusieurs composés ont été identifiés après analyse (Tableau  VI-3). 
 
 
Temps de rétention 
(min) Composé 
Temps de rétention 
(min) Composé 
1,96 Dérivé d’acide acétique 10,31 α-Pinène 
2,61 Acide formique 11,41 Camphène 
3,22 Toluène 12,70 Benzaldéhyde 
4,10 Hexanal 14,84 Alcane 
4,50 Dérivé acide acétique 15,17 Aldéhyde ≥C8 
4,76 Alcane 15,84 Dérivé benzénique 
5,10 Furfural 16,02 Limonène 
6,48 Xylène 18,48 Cyclohexène 
8,67 Heptanal - - 
+ autres alcanes ayant une nombre d’atomes de carbone supérieur à 10 
 
Tableau  VI-3 : Principaux COV identifiés suite à l’analyse des COV prélevés par GC-MS et comparaison 
avec la base de données NIST. 
 
 
Nous constatons que le bois traité avec l’ASABu à 150°C contient une grande variété de COV parmi 
lesquels on trouve des aldéhydes tel le furfural, comme il était attendu. Même si l’analyse n’est pas 
quantitative, le furfural représente un pic majoritaire du chromatogramme (Figure  VI-15) et pourrait 
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provenir de la dégradation des hémicelluloses à haute température [1]. Outre la protection biologique 
possible apportée par la modification de la paroi cellulaire, la pénétration de l’ASABu dans la paroi 
ainsi que le remplissage de la porosité du bois, il se pourrait que les composés ainsi identifiés soient 
aussi répartis dans la masse du bois traité y participent de part leur caractère fongicide. Il n’est pas 
exclu d’imaginer que les bois traités à 170°C en produisent d’avantage et qu’il y ait une synergie dans 
la protection contre la pourriture molle. Ceci reste cependant à être vérifié. 
 
 
 
Figure  VI-15 : Spectre obtenu en GC-MS pour les échantillons relatif à l’essai n°128). 
 
 
VI.4. Conclusion 
 
Le lavage à l’acétone d’échantillons de pin sylvestre et de chêne traités avec l’ASABu a entrainé une 
diminution de l’ASE pour toutes les conditions de traitement testées. Elle est faible après un traitement 
140°C. La stabilité dimensionnelle est donc, dans ce cas là principalement liée au « bulking » des 
pores du bois. Dans le cas du chêne non extrait, la forte teneur en extractibles est à l’origine d’une 
ASE d’environ 40%. Cette dernière augmente par contre considérablement avec la hausse de 
température et de la pression. Elle est à 190°C et 10 bar, par exemple, respectivement de 47 et 42% 
pour le pin et le chêne extrait. Ainsi le bulking n’est pas le seul phénomène responsable de la stabilité 
dimensionnelle. Les valeurs d’ASE observée pour des échantillons traités avec de l’ester méthylique 
de colza ont permis de mettre en évidence une pénétration de l’ASABu dans la paroi cellulaire, ce qui 
se traduit par une modification de son caractère hydrophile. Il est probable que l’ASABu libre ait une 
forte affinité pour les chaînes alkényles de l’ASABu greffe, principalement à la surface du lumen 
(liaisons de type Van der Waals). 
 
Furfural 
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Il apparaît que le greffage de l’ASABu dans la paroi cellulaire n’est pas le seul phénomène induisant 
les nouvelles propriétés du bois traité. Ainsi, une analyse plus poussée a permis de confirmer le 
greffage de l’ASABu sur les composés de la paroi cellulaire mais aussi de mettre en évidence une 
dégradation des hémicelluloses et de la cellulose amorphe. Elle expliquerait la perte des propriétés 
mécaniques mais aussi la hausse de l’ASE. En effet, les hémicelluloses sont des polymères qui sont à 
l’origine du caractère hydrophile de la paroi cellulaire. Leur dégradation et le greffage contribueraient 
ainsi à lui conférer un caractère plus hydrophobe. 
 
La baisse des propriétés mécaniques est cependant plus limitée pour le pin sylvestre que pour le hêtre. 
Ceci est lié à la nature des lignines altérées pendant le traitement. En effet, les lignines des résineux 
sont majoritairement constituées d’unités guaïacyles. Leur dégradation les rend plus réactive après 
déméthoxylation. Elles s’associent alors entre elles, ce qui limite la fragilisation du bois. Ce n’est pas 
le cas avec le hêtre car les lignines sont principalement composées d’unités syringyles. 
 
La dégradation des hémicelluloses et de la cellulose amorphe ainsi que le greffage interviennent aussi 
dans la résistance biologique du bois traité : le substrat nutritif pour les champignons est dégradé et le 
greffage interdit la reconnaissance enzymatique. Des aldéhydes, pouvant participer à la protection 
biologique, tels que le furfural, ont aussi été mises en évidence. 
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Conclusion générale 
 
S’inscrivant dans le cadre du projet européen SURFASAM du 6ème PCRD, cette étude avait pour 
objectif général de développer un nouveau procédé de traitement du bois afin d’assurer une protection 
efficace contre les agents biologiques de dégradation de la classe d’emploi 4. Pour cela, nous avons 
d’abord sélectionné le meilleur ASAx, c'est-à-dire, celui qui a le meilleur potentiel de pénétration dans 
la paroi cellulaire. 
 
18 ASAx ont été synthétisés à partir de sources végétales commerciales différentes : six à partir 
d’esters d’alkyle de tournesol (de méthyle à hexyle), six à partir d’esters d’alkyle de colza,. Les ASAx 
de tournesol obtenus se sont avérés très visqueux alors que ceux de colza sont plus fluides. Les ASAx 
de tournesol ont été éliminés car leur viscosité élevée s’avère incompatible avec les systèmes simples 
d’imprégnation par vide/pression actuellement disponibles. Les ASAx08, trop fluides, sont sujets à 
lessivage suite à une immersion prolongée dans l’eau, ce qui pourrait être nuisible à la résistance du 
bois traité sur le long terme. Les différents ASAx13 ont subi un test comparatif accéléré inspiré de 
norme ENV 807 (résistance à l’encontre de la pourriture molle). Parmi ces ASAx13, l’ASABu13 s’est 
révélé le plus performant. Il a été retenu pour la suite de l’étude et nommé ASABu. Sa composition est 
la suivante : 
 
• ASAx d’oléate de butyle: 47%, 
• ASAx de linoléate de butyle: 30%, 
• Esters résiduels : 19%, 
• Anhydride maléique : 1%, 
• Produits secondaires : 1%. 
 
Nous avons ensuite envisagé différents traitements d’imprégnation sous autoclave. L’hypothèse selon 
laquelle l’ASABu pénétrerait dans la paroi cellulaire plus facilement s’il était mis en émulsion a été 
explorée. 
 
L’eau facilite en effet la pénétration et le greffage de l’ASABu dans la paroi cellulaire. Cependant, la 
stabilité dimensionnelle des échantillons d’aubier pin sylvestre traités reste faible (25% au maximum) 
et les pertes de propriétés mécaniques sont importantes (jusqu’à 15% du module élastique et 40% de la 
contrainte maximale). Ces dernières, ajoutées à une durée de vie très faible des émulsions, constituent 
autant d’inconvénients qui interdisent une application industrielle.  
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Les traitements ne faisant pas intervenir d’émulsions ont donc été retenus. Les éprouvettes de pin 
sylvestre ainsi traitées sont légèrement plus fragiles (baisse de 7% de la contrainte maximale), mais 
plus rigides (hausse de 6% du module élastique). Toutefois, la stabilité dimensionnelle n’est, pas 
améliorée. Deux procédés ont ainsi été retenus. Ils suivent les étapes de traitement détaillées dans la 
Figure ci-dessous, à la différence près que l’ASABu est introduit dans la cellule de traitement à 
température ambiante dans le premier cas, et à 140°C dans le second cas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il est nettement amélioré lorsque le bois est traité à 170°C et 10 bar (Figure ci-dessous), tout comme 
la stabilité dimensionnelle (60% pour le pin sylvestre et le hêtre et 56% pour le chêne). Par ailleurs, la 
surface du bois est tout à fait « sèche », ce qui est important pour certaines applications du bois. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cependant, le traitement a pour conséquences une baisse de la résistance et une fragilisation du bois 
traité.  
 
Ainsi, il n’existe pas de conditions idéales de traitement. Elles dépendent avant tout des contraintes 
techniques liées à un ouvrage donné. Par exemple, une surface « sèche » n’est pas forcément 
indispensable aux traverses de chemins de fer. Elle l’est par contre pour un bardage esthétique. En 
outre, les traverses doivent être très résistantes aux contraintes mécaniques (déformation des rails et 
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passage des trains), ce qui n’est pas le cas du bardage. Enfin, un abaque a été proposé indiquant les 
valeurs des différentes propriétés obtenues en fonction des conditions de traitement. A chaque 
utilisateur de sélectionner ses conditions selon son cahier des charges. 
 
Quant à la résistance biologique du bois traité à l’ASABu, nous avons démontré par des tests 
normalisés que le bois imprégné à température ambiante sans étape de trempage à chaud est tout à fait 
résistant contre les champignons de la pourriture molle, des pourritures fibreuse et cubique, les 
insectes à larves xylophages et les termites.  
 
La rétention nominale efficace fixée pour obtenir une résistance contre les champignons de la 
pourriture molle atteint la valeur élevée de 661 Kg/m3. Il faut toutefois tenir compte du fait que cette 
rétention est obtenue sur des échantillons normés de petite dimension saturés par l’ASABu et que cette 
valeur est revue à la baisse sur des pièces de bois de dimensions commerciales, où la pénétration est 
limitée à l’aubier et à quelques millimètres dans le duramen. En ce qui concerne les pourritures 
fibreuse et cubique, le seuil d’efficacité a été fixé à 220 Kg/m3. Les essais normés selon EN 113 
confirment qu’une forte teneur en ASABu favorise la résistance contre les pourritures fibreuse et 
cubique et qu’une faible teneur en anhydride maléique résiduel est préférable.  
 
Un test accéléré inspiré de la norme ENV 807 a démontré les bénéfices de la température. A 140°C, le 
bois traité est bien plus résistant contre la pourriture molle que celui imprégné à température ambiante. 
Le bois traité à 170°C et 10 bar est bien plus résistant qu’un bois traité avec des sels de CCA utilisés 
comme traitement de référence pour la classe 4. 
 
Le comportement du bois ainsi traité avec l’ASABu (résistance biologique, stabilité dimensionnelle) a 
été attribué : 
 
• Aux bénéfices du traitement à haute température (dégradation des hémicelluloses et de la 
cellulose amorphe) et à la présence d’ASABu retenu dans la paroi cellulaire, qui entraînent 
une diminution de son caractère hydrophile,  
• A la présence d’ASABu retenu dans les pores du bois, favorisée par les modifications de la 
paroi (« bulking »), 
• A la microformation au sein du bois de molécules à caractère fongicide, telles que le furfural. 
 
 
* * * 
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Les expériences réalisées tout au long de cette étude ont montré que le bois traité à l’ASABu est tout à 
fait adapté à un emploi en classe 4, dans la mesure où l’ASABu réagit sur la paroi cellulaire sous 
l’action de la température. Afin de confirmer ces excellents résultats, des tests « en champ », selon les 
normes EN 252 et EN 330, pourraient être envisagés. Le pin sylvestre traité à 170°C et 10 bar a 
montré une résistance biologique tout à fait remarquable dans le test accéléré. Il serait donc intéressant 
de confirmer ces excellentes performances dans un test pseudo-normalisé inspiré de la norme 
ENV 807. Rappelons qu’il n’existe pas de norme pour les bois modifiés chimiquement. 
 
Nous avons constaté que la forte dégradation de la paroi cellulaire, plus particulièrement dès 170°C, 
engendre une baisse de la résistance mécanique. Un plan d’expérience faisant varier la température de 
140°C à 190°C et la pression de 0 à 10 bar permettrait d’affiner les paramètres de traitements pour 
différentes essences, de façon à conserver une efficacité biologique maximale, procurer une bonne 
stabilité dimensionnelle et un bois à la surface sèche, tout en minimisant les pertes mécaniques. Nous 
pourrions ainsi affiner les données réunies dans l’abaque présenté dans le chapitre IV. 
 
Il reste cependant un certain nombre de points scientifiques à éclaircir : 
• Le rôle de l’ASABu dans la dégradation des polymères pariétaux n’a pas été totalement défini 
et une étude avec des systèmes plus simples (ASAx d’oléate de butyle par exemple) pourrait 
permettre de mieux l’appréhender.  
• Une méthode d’extraction n’entraînant pas l’hydrolyse du produit retenu dans les vides du bois 
permettrait de le collecter et de tester son efficacité antifongique sur des monocultures de 
champignons responsables des différentes pourritures. Ceci nous permettrait de mieux 
identifier les mécanismes de protection biologique du bois traité avec l’ASABu.  
• Enfin, nous avons identifié des émissions de COV par le bois traité. Dans la mesure où 
quelques-uns seulement ont été identifiés, une étude plus approfondie permettrait d’en isoler 
d’autres. 
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VII. Partie Expérimentale 
VII.1. Produits, réactifs et matières premières 
 
Les réactifs, espèces chimiques, substrats et catalyseurs utilisés tout au long de cette étude sont réunis 
dans le Tableau  VII-1. 
 
Utilisation Description Fournisseur Données commerciales 
Esters méthyliques de colza ESTOROB 926-65 
Esters méthyliques de 
tournesol ESTOROB 301-01 Matières premières et ASA 
ASABu 
NOVANCE 
n.d. 
Ethanol anhydre n.d. n.d. 
1-Propanol anhydre - 99,7% N° CAS : 71-23-8 PM : 60,10 ; Teb : 97°C 
1-Butanol anhydre - 99,8% N° CAS : 71-36-3  PM : 74,12 ; Teb : 116-118°C 
1-Pentanol - 98% N° CAS : 71-41-0 PM : 88,15 ; Teb : 136-138°C 
1-Hexanol - 98% N° CAS : 111-27-3 PM : 102,17; Teb : 156 -157°C 
Transestérification des 
esters méthyliques 
Acide sulfurique 95%-98% 
Sigma-Aldrich 
N° CAS : 7664-93-9 
PM : 98,08 
Maléinisation des esters Anhydride maléique 99% (Granules) Sigma-Aldrich 
N° CAS : 108-31-6 
PM : 98,06 
Greffage α-cellulose Sigma-Aldrich N° CAS : 9004-34-6 4% de pentosanes, DP 980 
Comportement en 
présence d’eau 
Microscopie poudres 
Echantillons 20 x 20 x 5 mm Aubier de pin sylvestre, épicéa, hêtre, chêne 
Etat de surface Echantillons 30 x 8 x 35 mm Aubier de pin sylvestre, épicéa, hêtre, chêne 
Tests mécaniques Echantillons 10 x 5 x 100 mm 
CIDEMCO 
Pin sylvestre, hêtre, chêne 
NaCl N° CAS : 7647-14-5 PM : 58,44 
K2CO3 N° CAS : 584-08-7 PM : 138.21 
Conditionnement de la 
cellulose et des poudres 
en atmosphère contrôlée 
CH3COOK 
Sigma-Aldrich 
N° CAS : 127-08-2 
PM : 98,14 
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NaOH N° CAS : 1310-73-2 PM : 40,00 ; 0,4962 Dosage du taux de 
saponifiables 
HCl 
Sigma-Aldrich 
N° CAS : 647-01-0 
PM : 36,46 ; 0,4987 N 
Methyl-tert-butyl-éther 
(MTBE) 
N° CAS : 1634-04-4 
PM : 88,15; Teb : 55-56°C 
Acétonitrile 
(Gradient HPLC) 
Scharlau 
N° CAS : 75-05-8 
PM : 41,05; Teb : 81-82°C 
Acide acétique Sigma-Aldrich N° CAS : 64-19-7 PM : 60,05 ; Teb : 117-118°C 
Xylène Sigma-Aldrich N° CAS : 1330-20-7 PM : 106,17 ; Teb : 137°-140°C 
Analytique 
Chloroforme deutéré 
(CDCl3) Euriso-Top 
N° CAS : 865-49-6 
PM : 120,38 
Déshydratation des esters Sulfate de magnésium MgSO4 Prolabo 
N° CAS : 7487-88-9 
PM : 120,37 
Hydrolyse de l’ASABu Chloroforme (CHCl3) Scharlau N° CAS : 67-66-3 PM : 119,38 
Inclusion des échantillons Résine acrylique L.R. white Sigma-Aldrich N° CAS : 94188-59-7 
 
Tableau  VII-1 : Produits, réactifs et matière premières utilisés dans cette étude. 
 
VII.2. Synthèse des ASAx 
VII.2.1. Protocole opératoire pour la préparation des esters d’alkyle 
 
La réaction a lieu dans un réacteur en verre de 500 mL équipé d’une sonde de température, d’un 
système d’agitation mécanique (350 tpm) et d’un Dean Stark surmonté d’un réfrigérant. Les esters 
d’alkyle sont obtenus par la réaction de 0,44 moles d’esters méthyliques de colza ou de tournesol et de 
0,88 moles d’alcool en présence de catalyseur en quantité variable. L’ensemble est placé dans un bain 
d’huile chauffé à une température légèrement inférieure à la température d’ébullition de l’alcool 
utilisé. Les conditions expérimentales sont réunies dans le Tableau  VII-2. Un système de bullage de N2 
permet d’éliminer le méthanol formé pendant la réaction. 
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Ester obtenu 
Masse 
d’esters 
méthyliques 
(g) 
Masse 
d’alcool (g) 
Rapport 
molaire 
Alcool/Ester 
Quantité de 
catalyseur 
(moles) 
Température 
de la 
réaction (°C) 
Durée de la 
réaction  
(h) 
Ethylique 39,1 2 0,65 72 - 86 20 
Propylique 52,9 2 0,65 90 11 -12 
Butylique 65,34 2 0,65 112 6 - 7 
Pentylique 77,7 2 0,25 127 6 - 7 
Hexylique 
130 
90,4 2 0,25 150 6 - 7 
 
Tableau  VII-2 : Conditions expérimentales requise pour la transestérification des esters méthyliques de 
colza et de tournesol par des alcools linéaires de C2 à C6. 
 
Du fait des faibles températures appliquées, les réactions de transestérification des esters méthyliques 
commerciaux par l’éthanol et le propanol requièrent des modes opératoires particuliers, présentés dans 
les Tableau  VII-3 et Tableau  VII-4. 
 
Durée de la 
réaction 205 minutes 310 minutes 405 minutes 500 minutes 830 minutes 
1030 
minutes 
Modification Température à 80°C 
Température à 
86°C 
Ajout de 8 g 
d’éthanol 
Ajout de 10 g 
d’éthanol 
Ajout de 10 g 
d’éthanol 
Ajout de 10 g 
d’éthanol et de 
0,2 g d’acide 
sulfurique 
 
Tableau  VII-3 : Détails du mode opératoire requis pour la transestérification des esters méthyliques par 
l’éthanol. 
 
Temps de réaction 260 
minutes 
460 
Minutes 
565 
minutes 
Modification Ajout de 13,22 g de propanol Ajout de 13,2 g de propanol et de 0,34 g d’acide sulfurique Ajout de 10,9 g de propanol 
 
Tableau  VII-4 : Détails du mode opératoire requis pour la transestérification des esters méthyliques par le 
propanol. 
 
Des échantillons ont été prélevés à intervalles régulier, lavés trois fois dans l’eau et repris dans du 
MTBE de telle sorte à effectuer un suivi de l’évolution du rendement de la réaction par 
chromatographie en phase gazeuse (Varian 3800, détecteur FID, gaz vecteur hélium (1,5 Psi), 
température de l’injecteur : 250°C, température de la colonne : 185°C pendant 15 min, puis 
augmentation jusqu’à 250°C avec une montée en température de 15°C par minute, temps d’analyse, 30 
min). La réaction est arrêtée lorsqu’il atteint une valeur comprise entre 90% et 92%.  
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Le milieu réactionnel a été ensuite lavé deux ou trois fois à l’eau distillée saturée en NaCl de telle sorte 
à éliminer le catalyseur les alcools légers encore présents. Ils ont été ensuite déshydratés par l’ajout de 
MgSO4. L’ensemble est enfin filtré et passé à l’évaporateur rotatif pour éliminer les alcools légers 
résiduels. Les esters d’alkyles sont ensuite analysés par CPG de telle sorte à vérifier que les alcools 
aient bien disparu. Les esters d’alkyles obtenus sont utilisés directement pour la maléinisation avec 
l’anhydride maléique.  
 
VII.2.2. Maléinisation des esters d’alkyle 
 
La réaction entre les esters d’alkyles et l’anhydride maléique a eu lieu sous agitation magnétique 
(350 tpm) dans un tricol de 500 ml surmonté d’un réfrigérant et équipé d’une sonde de température. 
150 g d’ester d’alkyle et une quantité d’anhydride maléique déterminée en fonction du ratio 
nMAH/nIns souhaité ont été chauffés à l’aide d’un chauffe-ballon à la température de réaction pendant 
8 heures (Tableau  VII-5). L’eau circulant dans le réfrigérant a été maintenue à 60°C de telle sorte à 
limiter la solidification de l’anhydride maléique, ce dernier fondant à 53°C. Avant réaction, un 
bouchon est placé sur le réfrigérant et le milieu est dégazé par application d’un vide, puis un bullage à 
l’azote appliqué pendant plusieurs minutes. Lorsque la pression dans le montage est atmosphérique, le 
bouchon est enlevé et remplacé par un ballon de baudruche afin de contenir la pression autogène qui se 
forme lors de la réaction. 
 
Nomenclature 
des ASAx 
Ester de 
départ 
Température 
(°C) nMAH/nIns 
Masse 
d’esters 
(g) 
Masse 
d’anhydride 
maléique (g) 
Durée de 
réaction  
(h) 
ASAMe08 42,9 
ASAEt08 40,4 
ASAPr08 39,6 
ASABu08 37,5 
ASAPe08 35,2 
ASAHe08 
200 0,8 150 
39,6 
8 
ASAMe13 66,8 
ASAEt13 63,0 
ASAPr13 60,9 
ASABu13 57,0 
ASAPe13 55,7 
CO
LZ
A
 
ASAHe13 
Es
te
rs
 
m
ét
hy
liq
u
es
 
de
 
co
lz
a 
230 1,3 150 
54,4 
8 
ASAMe13 92,1 
ASAEt13 89,8 
ASAPr13 85,4 
ASABu13 82,1 
ASAPe13 78,8 TO
UR
N
ES
O
L 
ASAHe13 
Es
te
rs
 
m
ét
hy
liq
u
es
 
de
 
to
u
rn
es
o
l 
230 1,3 150 
76,3 
8 
 
Tableau  VII-5 : Conditions expérimentales appliquées pour la synthèse des ASAx. 
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VII.2.3. Analyse des ASAx 
VII.2.3.1. Analyses chromatographiques 
 
Les ASAx et les esters d’alkyles ont été séparés et quantifiés par chromatographie liquide haute 
performance (HPLC, système Spectra Physic Analytical : pompe Spectra System P2000 couplée à un 
passeur/injecteur Spectra Systems AS3000) avec un détecteur réfractomètre (Varian Pro Star - Model 
350 RI) en utilisant de l’acétonitrile comme éluant (1,5 mL/min). La colonne utilisée est une silice en 
phase inverse, greffée en C18 (Varian Omnispher 1S - C18 de 4,6 mm d’épaisseur avec pré-colonne 
Varian Chromsep Guard Column  SS 10x3 mm) (méthode ). 
 
L’anhydride maléique et les ASAx oléiques ont été analysés par HPLC (système Dionex : pompe 
P680 et passeur/injecteur ASI-100) avec un détecteur DAD (Diode Array Detector - Hewlett Packard, 
Series1100) à 210 nm. L’éluant utilisé est, dans le premier cas, un mélange d’acétonitrile (90%) et 
d’eau acidifiée par de l’acide acétique à 1% assurant une meilleure séparation par rapport aux autres 
constituants de l’ASAx (méthode ) et dans le second cas l’acétonitrile (méthode ). La colonne 
utilisée est toujours une Omnispher 1S et la vitesse d’élution est de 0,75 mL/min. 
 
Le Tableau  VII-6 référence les temps de rétention des constituants des ASAx en fonction de la 
méthode utilisée. 
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Composé 
Temps de 
rétention 
(min) 
Méthode 
d’analyse Composé 
Temps de 
rétention 
(min) 
Méthode 
d’analyse 
Anhydride maléique 3,66  Linoléate de butyle 9,79  
ASAx d’oléate de méthyle 6,50  Linoléate de pentyle 10,08  
ASAx d’oléate d’éthyle 7,18  Linoléate d’hexyle 10,45  
ASAx d’oléate de propyle 8,05  Oléate de méthyle 9,21  
ASAx d’oléate de butyle 8,83  Oléate d’éthyle 10,12  
ASAx d’oléate de pentyle 9,72  Oléate de propyle 10,98  
ASAx d’oléate d’hexyle 10,89  Oléate de butyle 10,49  
ASAx de linoléate de méthyle 2,17 - 2,62  Oléate de pentyle 11,74  
ASAX de linoléate d’éthyle 2,21 - 2,77   Oléate d’hexyle 12,88  
ASAx de linoléate de propyle 2,29 - 2,75  Palmitate de méthyle 10,67  
ASAx de linoléate de butyle 2,34 - 2,91  Palmitate d’éthyle 11,14  
ASAx de linoléate de pentyle 2,47 - 3,11  Palmitate de propyle 12,60  
ASAx de linoléate d’hexyle 2,52 - 3,24  Palmitate de butyle 12,76  
Arachidate de méthyle 6,28  Palmitate de pentyle 13,34  
Arachidate d’éthyle 6,97  Palmitate d’hexyle 14,93  
Arachidate de propyle 7,34  Stéarate de méthyle 17,34  
Arachidate de butyle 7,77  Stéarate d’éthyle 18,76  
Arachidate de pentyle 8,24  Stéarate de propyle 20,97  
Arachidate d’hexyle 9,06  Stéarate de butyle 21,65  
Linoléate de méthyle 8,10  Stéarate de pentyle 21,87  
Linoléate d’éthyle 8,81  Stéarate d’hexyle 23,56  
Linoléate de propyle 9,26  - - - 
 
Tableau  VII-6 : Temps de rétention des différents constituants des ASAx en fonction de la méthode 
d’analyse par HPLC utilisée. 
 
VII.2.3.2. Dosage des produits secondaires 
 
Le dosage des produits secondaires a été fait par gravimétrie. 7,5 g de brut réactionnel ont été 
mélangés avec 135 mL de xylène pendant 30 minutes. Les produits secondaires ayant précipité dans le 
solvant ont été récupérés par filtration sur filtre de cellulose, lavés avec 50 mL de xylène puis séchés 
dans une étuve à 103°C pendant 4 heures. Ils ont été ensuite pesés et exprimés en pourcentage du brut 
réactionnel. 
 
VII.2.3.3. Mesure de la viscosité 
 
La viscosité à été mesurée à l’aide d’un rhéoviscosimètre (CLS 100 de la marque Carri-Med). 800 µL 
d’ASAx sont déposés sur le plateau de l’appareil et un cône à base plane (Carri-Med, diamètres 
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disponibles 2, 4 et 6 cm), monté sur un rotor, est abaissé jusqu’à être en contact avec le fluide. Le cône 
entre en rotation et la mesure est effectuée. 
 
VII.2.3.4. Analyses colorimétriques 
 
L’analyse de la couleur Gardner est une méthode de mesure de la couleur des liquides transparents se 
basant sur une échelle allant de l’indice 1 (liquides jaunes clairs) à l’indice 18 (liquides marron très 
foncé). La mesure repose sur la comparaison entre la couleur de l’échantillon et celle d’une référence 
normée. L’indice Gardner attribué correspond à l’indice attribué à la référence dont la couleur est la 
plus proche de celle de l’échantillon testé. Ces essais ont été réalisés à l’aide d’un colorimètre Minolta 
CM-A30 équipé du logiciel Spectra Magic.  
 
VII.3. Formulation des ASAx 
 
Les ASAx ont été mis en émulsions par des procédés purement mécaniques. Nous avons tout d’abord 
utilisé un mélangeur rotor/stator à haut cisaillement (Silverson L4RT). Le mouvement du rotor 
entraîne les composés présents dans le mélange vers une tête de travail composée d’un rotor et d’un 
stator perforé. En entrant dans l’entrefer, les composés sont soumis à une action de broyage par le 
rotor puis subissent un cisaillement hydraulique intense. Ils sont alors expulsés au travers des 
perforations du stator entraînant une projection du mélange formé vers l’extérieur su mélange, 
entrainant une homogénéisation de ce dernier.  
 
 
 
Figure  VII-1 : Mélangeurs rotor/stator à haut cisaillement Silverson et tête de travail utilisé pour 
l’obtention des émulsions d’ASABu dans l’eau. 
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Un homogénéisateur à haute pression a aussi été utilisé. Habituellement utilisé en laiterie, pharmacie 
et cosmétiques, il s’est avéré aussi adapté pour nos besoins. Les particules obtenues sont de très petites 
dimensions. Les composés sont poussés au moyen d’une pompe à pistons à débit constant au travers 
d’un clapet dont la fermeture est réglable. Il s’en suit une montée en pression en amont de la vanne 
dépendant de l’épaisseur de l’entrefer. En aval du clapet, une violente décompression engendre à la 
fois de très fortes turbulences et de la cavitation. La projection des particules denses sur l’anneau de 
choc en sortie du clapet explique aussi la diminution de la taille des particules.  
 
L’appareil utilisé est un homogénéisateur haute pression en deux étapes LAB 100 (débit : 15 L/h) 
(Figure  VII-2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  VII-2 : Homogénéisateur haute pression en deux étapes LAB 100. 
 
 
VII.4. Traitement de la cellulose 
VII.4.1. Préparation de la cellulose par échange de solvants 
 
2 g de cellulose base matière sèche (m.s.) ont été agités dans 200 mL d’eau déminéralisée pendant une 
heure environ. L’ensemble a été ensuite filtré sur filtre de cellulose à l’aide d’un Büchner et le solide 
récupéré lavé deux fois dans 80 mL de méthanol anhydride pendant 15 minutes et une heure 
respectivement. Le solide récupéré après filtration a été mélangé une première fois avec de l’ASAx 
utilisé pour la réaction ultérieure (80 mL) et l’ensemble agité pendant 15 minutes. La suspension est 
filtrée et le solide à nouveau mélangé avec 80 mL de l’ASAx. L’ensemble est agité pendant environ 
une heure puis filtré, pour obtenir le substrat prétraité. 
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VII.4.2. Traitement de la cellulose 
VII.4.2.1. Traitement de la cellulose préparée 
 
2 g de cellulose prétraitée par échange de solvant et 30 g de l’ASAx correspondant ont été introduits 
dans un ballon de 250 mL. L’ensemble a été plongé dans un bain d’huile à 140°C et la cellulose mise 
en suspension par agitation magnétique pendant une durée de 2 heures. En fin de réaction, le ballon a 
été plongé dans un bain d’eau à température ambiante et refroidi jusqu’à 70°C environ de telle sorte à 
arrêter la réaction et en faciliter la manipulation. La cellulose traitée a été récupérée par filtration sur 
filtre en cellulose puis extraite à l’acétone pendant 8 heures à l’aide d’un Soxhlet afin d’éliminer les 
ASAx résiduels. Elle a été ensuite séchée dans une étuve à 103°C pendant 12 heures, puis refroidie et 
conservée dans un dessiccateur. 
 
VII.4.2.2. Traitement de la cellulose non prétraitée 
 
Nous avons déterminé les meilleures conditions de greffage en fonction de la température de réaction, 
du temps de réaction et du taux d’humidité de la cellulose. Avant traitement, la cellulose a donc été 
séchée dans une étuve à 103°C, conditionnée dans des enceintes à atmosphère contrôlée dont le fond 
est rempli avec des solutions salines saturées ou dans une chambre de conditionnement à 20°C et 60% 
d’humidité relative pendant 3 semaines en fonction du taux d’humidité souhaité. Les conditions 
utilisées pour obtenir les taux d’humidité souhaités sont réunies dans le Tableau  VII-7. 
 
Conditions de 
conditionnement 
Etuve à 
103°C NaCl K2CO3 
Chambre 
20°C/60% 
HR 
CH3COOK H20 
Humidité relative 0% 24% 45% 60% 74% 100% 
Humidité de la 
cellulose (%) 0 3,54 6,7 8,79 11,04 19,5 
 
Tableau  VII-7 : Humidité à l’équilibre d’échantillons de cellulose conditionnée en atmosphères dont le 
taux d’humidité est contrôlé (Valeurs en pourcentage base masse sèche). 
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Deux grammes de cellulose conditionnée ont été traités en présence de 30 g d’ASABu sous agitation 
magnétique (350 tpm) dans des mini-réacteurs chauffés à la température de réaction souhaitée pour 
une durée déterminée. Les paramètres que nous avons fait varier sont les suivants : 
 
• Température de réaction : de 50°C à 170°C, 
• Temps de réaction : de 30 minutes à 6 heures, 
• Taux d’humidités variables (cf. Tableau  VII-7) 
 
Après réaction, les mini-réacteurs ont été plongés dans un bain d’eau à température ambiante et 
refroidis jusqu’à 70°C environ de telle sorte à arrêter la réaction et en faciliter la manipulation. La 
cellulose traitée est récupérée par filtration sur filtre en cellulose puis extraite à l’acétone pendant 8 
heures à l’aide d’un Soxhlet afin d’éliminer les ASAx résiduels. Elle a ensuite été séchée dans une 
étuve à 103°C pendant 12 heures, puis refroidie et conservée dans un dessiccateur. 
 
VII.5. Obtention et caractérisation des poudres de bois 
 
Les poudres ont été obtenues par broyage d’échantillons d’aubier de pin sylvestre, d’épicéa, de hêtre et 
de chêne de dimensions 20 x 20 x 5 mm utilisés tout au long de cette étude (R x T x L) disponible 
pour les autres essais. Deux granulométries ont été obtenues par broyage : 
 
• < 1 mm par broyage, pour la caractérisation des poudres, 
• Une partie des poudres de granulométrie < 1mm a été a nouveau broyée, puis tamisée pour 
obtenir des poudres de granulométrie < 0,25 mm (pour éviter les effets de diffusion dans la 
macroporosité du bois), utilisées pour les réactions avec l’ASABu.  
 
 
La composition des poudres des différentes essences a été déterminée selon la méthode de Van Soest  
et Wine aussi appelée ADF-NDF (Acid Detergent Fiber - Neutral Detergent Fiber)  [1]. Cette 
méthode, basée sur l’attaque ciblée des composés de la paroi, permet d’obtenir les teneurs en cellulose, 
hémicelluloses et lignines du bois. 
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• Attaque NDF 
 
Un premier échantillon de (1g environ) subit une attaque à chaud pendant une heure avec une solution 
détergente NDF (Tableau  VII-8). La masse résiduelle après lavage à l’eau et séchage dans une étuve à 
103°C pendant 12 heures correspond à la masse en cellulose, hémicellulose et lignines. 
 
 
Solution NDF (pour un litre d’eau déminéralisée) 
Composés Quantité 
Sulfate de lauryle (sel de sodium) 30 g 
Ethylène diamine tétracétate de sodium 18,61g 
Phosphate disodique 4,56 g 
Borate de sodium, 10 H20 6,81g 
Ethylène glycol éther monoéthyle 10 mL 
 
Tableau  VII-8 : Composition de la solution d’attaque détergente NDF. 
 
 
• Attaque ADF  
 
Un second échantillon (1 g environ) subit une attaque à chaud d’une heure avec une solution d’attaque 
acide ADF (Tableau  VII-9). La masse résiduelle après lavage à l’eau et séchage dans une étuve à 
103°C pendant 12 heures correspond à la masse en cellulose et de lignines. 
 
Solution ADF à chaud (pour un litre d’eau déminéralisée) 
Composés Quantité (g) 
Bromure de cétyl-triméthyl-ammonium 20 g 
H2SO4 concentré 26,8 g 
 
Tableau  VII-9 : Composition de la solution d’attaque acide ADF. 
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Le résidu subit ensuite une attaque à froid avec une solution de permanganate de potassium (50 g de 
KMnO4 dissous dans un litre d’eau déminéralisée mélangée dans une solution tampon (Tableau 
 VII-10) (2:1, v:v)) permettant de dissoudre les lignines. L’attaque est stoppée par une solution 
déminéralisante (Tableau  VII-11).  Le résidu est lavé à l’acétone puis à l’éthanol, séché dans une étuve 
à 103°C pendant 12 heures et enfin pesé. La masse obtenue correspond à la teneur en cellulose. 
 
Solution NDF (pour 100 mL d’eau déminéralisée) 
Composés Quantité 
Fe5(NO3)3, 9 H20 6,0 g 
AgNO3 0,15 g 
Acide acétique 100% 500 mL 
Acétate de potassium 5,0 g 
Alcool tert-butylique 400 mL 
 
Tableau  VII-10 : Composition de la solution tampon utilisée avec la solution de permanganate de 
potassium pendant l’attaque ADF à froid. 
 
Composés Quantité 
Acide oxalique déshydraté 50,0 g 
Ethanol 95% 700 mL 
Acide chlorhydrique (35% ou 12N) 500mL 
Eau déminéralisée 250 mL 
 
Tableau  VII-11 : Composition de la solution déminéralisante  
 
• Détermination de la teneur en extractibles et de la matière minérale 
 
Une calcination à 550°C pendant cinq heures des résidus ADF et NDF obtenus permet d’obtenir la 
masse de matière minérale, et de calculer les teneurs en cellulose, hémicellulose, lignines et 
extractibles par différence avec 100% de la masse sèche. 
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VII.6. Traitement des sciures 
VII.6.1. Traitement dans des mini-réacteurs 
 
De même que pour la cellulose, nous avons déterminé les meilleures conditions de greffage en 
fonction de la température de réaction, du temps de réaction et du taux d’humidité. Les paramètres que 
nous avons fixé sont :  
 
• La température de réaction : de 50°C à 170°C, 
• Le temps de réaction : de 30 minutes à 6 heures, 
• Le taux d’humidité des poudres avant traitement (cf. Tableau  VII-12) 
 
Conditions de 
conditionnement 
Etuve à 
103°C NaCl K2CO3 
Chambre 
20°C/60% 
HR 
CH3COOK H20 
Humidité 
relative 0% 24% 45% 60% 74% 100% 
Aubier de pin 
sylvestre 0 6,16 7,79 9,1 15,45 24,3 
Epicéa 0 5,98 7,86 10,23 14,55 23,42 
Hêtre 0 6,01 7,12 9,81 12,91 26,24 
Chêne 0 6,08 7,75 10,48 12,65 20,86 
 
Tableau  VII-12 : Taux d’humidité des sciures de bois après 3 semaines conditionnement. Valeurs en 
pourcentage base masse sèche.  
 
Deux grammes de sciures conditionnées ont été traités en présence de 30 g d’ASABu sous agitation 
magnétique (350 tpm) dans des mini-réacteurs chauffés à la température de réaction souhaitée pour 
une durée déterminée. Les mini-réacteurs ont été plongés dans un bain d’eau à température ambiante 
et refroidis jusqu’à 70°C environ de telle sorte à arrêter la réaction et en faciliter la manipulation. Les 
poudres traitées ont été récupérées par filtration sur filtre en cellulose puis extraite à l’acétone pendant 
8 heures à l’aide d’un Soxhlet afin d’éliminer les ASAx résiduels. Elles ont ensuite été séchées dans 
une étuve à 103°C pendant 12 heures, puis refroidies et conservées dans un dessiccateur. 
 
VII.6.2. Traitement dans un autoclave 
 
2 g de sciures conditionnées à 20°C et 60% d’humidité relative pendant 3 semaines et 30 g d’ASABu 
ont été introduits dans un autoclave de 250 mL. Un barreau aimanté ajouté dans le milieu réactionnel 
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permet une agitation pendant le traitement. L’autoclave est alors refermé et  plongé dans un bain 
d’huile à la température de traitement souhaitée pour une durée de deux heures. Une sonde de 
température placée dans le doigt de gant de l’autoclave permet réguler la température du bain d’huile. 
Lorsqu’elle a atteint la consigne fixée, une pression d’azote a été appliquée dans l’autoclave. Les 
paramètres que nous avons fait varier sont les suivants : 
 
• La température de réaction : de 110 à 190°C, 
• La pression dans l’autoclave : 0, 5 ou 10 bar. 
 
Après traitement, l’autoclave a été plongé dans un bain d’eau à température ambiante et refroidi 
jusqu’à 70°C environ de telle sorte à arrêter la réaction et en faciliter la manipulation. Les sciures sont 
ensuite filtrées sur filtres de cellulose puis lavées à l’aide d’un Soxhlet à l’acétone pendant 8 heures. 
Elles ont ensuite été placées dans une étuve à 103°C pour une durée de 12 heures puis conservées dans 
un dessiccateur. 
  
VII.7. Analyses de la cellulose et des sciures 
VII.7.1. Détermination du taux de greffage 
VII.7.1.1. Taux d’ASAx greffé 
 
1 g de sciures ou de cellulose ont été introduits dans un flacon de 250 mL. 20 mL de NaOH à 0,5 N et 
40 mL d’éthanol technique (pureté 70%) sont ensuite ajoutés. Les flacons ont ensuite été placés dans 
une étuve à 70°C pour une durée de 7 jours avec agitation manuelle régulière. L’excès de soude 
n’ayant pas réagi est alors neutralisé lors d’un dosage en retour avec de l’HCl à 0,5 N à l’aide d’une 
burette gradée. L’indicateur coloré alors utilisé est la phénolphtaléine. Le taux de saponifiables est 
calculé selon la formule suivante : 
 
ech
néchantilloblanc
m
HClNHClmlHClmlKgmeqTS 1000 )  ()/( ××−=  
 
Où ml HClblanc et ml HCLéchantillons sont les volumes de soude mesurés respectivement pour les échantillons non traité et les 
échantillons traités et mech la masse de sciures introduites dans le flacon. 
 
Ce résultat est divisé par 3 pour obtenir la quantité d’ASAx greffé. 
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VII.7.1.2. FT-IR et détermination de l’indice IR 
 
L’indice IR est déterminé à partir des spectres infrarouges réalisés sur un appareil du type JASCO 
FT/IR-460 plus à transformé de Fourier avec une résolution de 4 cm-1 (32 balayages). 3 mg de 
cellulose ou de sciures ont été mélangés à 250 mg de KBr en poudre puis pressés pour obtenir les 
pastilles solides qui ont été analysées. L’indice IR correspond au rapport entre la hauteur (en 
transmitance) de la bande spécifique à la liaison ester à environ 1740 cm-1 et une bande spécifique de 
la cellulose à environ 1640 cm-1 comme indiqué dans la formule : 
 
)cm (1740 hT
)cm (1640 hT
IR Indice
1
1
−
−
=  
 
La hauteur des bandes a été déterminée comme indiqué dans la Figure  VII-3.   
 
 
 
Figure  VII-3 : Méthode de détermination de la hauteur des bandes sur les spectres infrarouges. Exemple 
de la bande à 1640 cm-1. 
 
VII.7.2. Analyse des modifications chimiques 
VII.7.2.1. Analyse des spectres IR : assignation des zones spécifiques 
 
L’assignation des régions spécifiques des polymères pariétaux selon Weiland et Coll. [2] et 
Nuopponen et coll. [3] sont présentées dans Tableau  VII-13. 
 
 
hT(1640 cm-1) 
Echantillon traité 
hT(1640 cm-1) 
Echantillons non 
traité 
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Assignation Bande ou région 
C=O des groupements acétyles des hémicelluloses 1750 - 1740 cm-1 
Fonctions C=O des polymères pariétaux 1650 cm-1 
Vibration C=C des lignines 1600 cm-1 
Vibration C=C des lignines 1510 cm-1 
Hémicelluloses et groupements méthyles de lignines 1460 cm-1 
Liaisons C-O-C dans le bois 1160 cm-1 
Elargissement : modifications des liaisons hydrogènes de la 
cellulose et des hémicelluloses 1110 cm
-1
 
Zone spécifique de la cellulose 1200 à 1100cm-1 
Liaisons β(1-4) entre les unités des polymères pariétaux 980 cm-1 
 
Tableau  VII-13 : Assignation des bandes des spectres FT-IR spécifiques au bois. 
 
VII.7.2.2. RMN CP-MA 13C : analyse et assignation des zones 
 
Les analyses de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN CP-MAS) ont été réalisées au service RMN 
du Laboratoire de Chimie de Coordination sur un spectromètre Avance 400 Wide Bore de la Marque 
Brüker (solide) pour les poudres de bois et sur un spectromètre Avance 300 de la marque Brüker pour 
l’ASABu (40 µg dans 1 mL de CDCl3). Les déplacements chimiques expérimentaux sont consignés 
dans le Tableau  VII-14 et l’indexation des carbones de l’ASABu se trouve dans la Figure  VII-4. 
L’assignation des déplacements chimiques du bois selon Wikberg et coll. [4] et Tjeerdsma et coll. [5] 
est donnée dans le Tableau  VII-15. 
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Figure  VII-4 : Indexation des protons et des carbones de l’ASAx butylique. L’anhydride maléique greffé 
et la chaine alkényle (haut) ont été séparés du motif ester (bas). 
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Partie 
concernée CP 
1H-13C Déplacement chimique (ppm) 
C (1) 173.7 
C (2) 32.4 
C (3) 26.9 
C (4-7) et C (13-15) 28.4-30.5 
C (8) 31.6 
C (9) 34.1 
C=C (10) 136.3 
C=C (11) 127.1 
C (12) 32.6 
C (16) 32.3 
C (17) 24.7 
Chaîne 
alkényle 
C (18) 13.9 
C (i) 42.5 
C (ii) 172.2 
C (iii) 170.4 
Anhydride succinique 
C (iv) 28.4-30.5 
C
 
(1’) 63.9 
C (2’) 32.2 
C (3’) 19.0 
Ester 
C (4’) 13.5 
 
Tableau  VII-14 : Déplacements chimiques des spectres en RMN CP-MAS 13C de l’ASA, obtenu dans du 
CDCl3 à 300 MHz.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Partie Expérimentale 
 
 
 268 
Assignation Déplacement chimique (ppm) 
Aldéhydes 190 - 220 
-CO 168-180 (pour le pin) 
-COOH des groupements acétyles 173 
Syringyles C3/C5 éthérifiés,  guaïacyles C4 éthérifiés 153 
Syringyles C3/C5 libres, guaïacyles C3 148 
Guaïacyles C4 libres 146 
Syringyles C1/C4 éthérifiés,  guaïacyles C1 éthérifiés 136 
Syringyles C1/C4 libres,  guaïacyles C1 libres 133 
C5 aromatiques substitués 125 
Guaïacyles C6 120 
Guaïacyles C5 116 
Guaïacyles C2 112 
C1 de la cellulose 105 
C1 des hémicelluloses 102 
C4 de la cellulose cristalline 89 
C4 de la cellulose amorphe 84 
C2, C3, C5 de la cellulose 72 - 75 
C6 de la cellulose cristalline 65 
C6 de la cellulose amorphe 62 
-OCH3 56 
Carbones aliphatiques (-CH2-) 30-55 
CH3 des groupements acétyles 22-21 
 
Tableau  VII-15 : Assignation des signaux en RMC CP-MAS 13C du bois. 
 
 
VII.8. Détermination des caractéristiques des échantillons traités 
VII.8.1. Rétention, gonflement, reprise en eau et stabilité dimensionnelle 
 
Avant traitement selon les différents procédés testés tout au long de ce travail, les échantillons (10 par 
essais) ont été séchés dans une étuve ventilée à 103°C pendant 24 heures environ. Ils ont ensuite été 
déposés dans un dessiccateur pour refroidir sans absorber d’humidité, puis pesés à l’aide d’une balance 
de précision (0,0001 g) et mesurés à l’aide d’un pied à coulisse (précision 0,01 mm). Ils ont ensuite été 
mis à conditionner dans une enceinte à 20°C et 60% HR jusqu’à stabilisation de leur masse. Ils ont été 
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traités selon les différentes modalités présentées dans ce mémoire. Les facteurs que nous avons fait 
varier sont les suivants : 
 
• Traitements en autoclave (dès qu’une pression est nécessaire) ou en réacteur, 
• Nature de l’ASAx, 
• Utilisation d’un solvant, 
• Modification des différents paramètres d’imprégnation : 
o Paramètres de base : vide initial, pression, trempage à chaud, vide final, 
o Paramètres réactionnels : durée, température, pression, 
o Taux d’humidité du bois avant traitement. 
 
 Après traitement, les échantillons ont été placés dans une étuve à 70°C pour une durée minimale de 
48 h, puis placés dans un dessiccateur afin de refroidir. Ils ont été pesés et dimensionnés, ce qui nous a 
permis de déterminer le taux de rétention par rapport à la masse sèche et le gonflement des 
échantillons suite au traitement. Après traitement, ils ont été à nouveau conditionnés dans une enceinte 
à 20°C et 60% HR jusqu’à ce que leur masse soit constante. 
 
 Le test d’immersion a été réalisé dans un récipient remplis d’eau déminéralisée muni d’une grille 
sur laquelle les échantillons traités ont été fixés. La température du bain est de 17°C à 20°C et la durée 
du test a été de 24 heures. Les échantillons ont été régulièrement pesés et dimensionnés toutes les 
heures pendant les 7 premières heures d’immersion et à la fin du test, dans le but d’évaluer l’évolution 
de la reprise en eau. 
 
 L’amélioration de la stabilité dimensionnelle, ou ASE (« Anti-Swelling Efficiency »), a été 
déterminée sur 10 échantillons ayant subi des cycles de séchage/immersion. Les échantillons secs 
(dimensionnés et pesés) ont été placés, pour chaque essai, dans des flacons de 250 mL remplis d’eau 
distillée. Ceci permet de se rapprocher des conditions réelles d’exposition d’un bois utilisé en classe 
d’emploi 4. Après 48 heures d’immersion, les échantillons ont été égouttés un par un à l’aide d’un 
papier absorbant, pesés et dimensionnés. Ils sont ensuite séchés dans une étuve à 70°C pendant 24h au 
minimum, puis placés dans une étuve à 103°C pendant 12 h. Ceci à pour effet de limiter la lixiviation 
des ASAx pendant le séchage. Les échantillons ont alors été pesés et dimensionnés, puis à nouveau 
immergés et ce encore quatre fois (5 cycles au total). L’ASE a été calculée à partir des différences de 
volumes des échantillons secs et humides pour un même cycle. Pour cela, nous avons tout d’abord 
calculé le gonflement volumique S des échantillons traités et non traités selon la formule : 
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100(%) ×
−
=
d
dw
V
VVS  
Où Vw et Vd sont respectivement les volumes de ceux-ci après immersion et à l’état secs. 
 
100(%) ×
−
=
nt
tnt
S
SSASE  
 
 Où Snt est le gonflement volumique des échantillons non traités et St celui des échantillons traités. 
 
La Figure  VII-5 présente l’évolution au cours des 5 cycles du volume des échantillons relatifs à 4 
traitements. 
 
 Les essais complémentaires de stabilité dimensionnelle ont aussi été réalisés sur des échantillons 
extraits (8 h à l’acétone dans un soxhlet) de différentes essences traités avec de l’ASABu et des 
échantillons, extraits ou non, traités avec des esters méthyliques de colza. 
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Figure  VII-5 : Evolution du volume d’échantillons choisi au cours de cinq cycles de séchage/immersion. 
 
VII.8.2. Tests mécaniques en flexion trois points 
 
Les tests des propriétés mécaniques en flexion trois points ont été réalisés sur un banc de test TINIUS 
OLSEN H5KT commandé par le logiciel Q-MAT. Ils ont été réalisés sur des éprouvettes traitées et 
non traitées de dimensions 10 x 5 x 100 mm conditionnées pendant 3 semaines à 25°C et 60% 
d’humidité relative. 
 
Le module d’élasticité et la contrainte maximale ont été déterminés comme mentionnés dans les 
normes EN 408 et NF EN ISO 178, selon les équations : 
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fhb
FLE f ∆
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f =σ  
 
Où L est la portée en mm, F la charge à la rupture en Newton, ∆F la différence de charge comme indiqué dans les normes, b 
la largeur de l’éprouvette en mm, h la hauteur de l’éprouvette en mm et ∆f la différence d’élongation. 
 
Les paramètres de variant pas pour l’ensemble des essais sont : 
 
• Le rayon du poinçon (R1) : 5 mm, 
• Le rayon des bases du support (R2) : 5 mm, 
• L’écartement des appuis : 80 mm, déterminés selon la norme (L=(16±1). h  ; où h  est la 
moyenne des épaisseurs au centre de l’éprouvette), 
• La vitesse de l’essai : 2 mm/min, 
• La cellule de mesure utilisée : 5000 N. 
 
VII.8.3. Caractérisation de l’état de la surface et du relargage d’ASABu 
 
Des échantillons d’aubier de pin sylvestre, de hêtre et de chêne de dimensions 30 x 8 x 35 mm  
(R x T x L) ont été traités dans un autoclave selon les modalités suivantes : 
 
• Vide initial 30 minutes et 10 mbar, 
• Remplissage de l’autoclave avec l’ASABu préchauffé à 140°C au maximum, 
• Températures de réaction : de 110, 140, 170 et 190°C, 
• Pression appliquée : 0, 5 ou 10 bar 
 
Après traitement, les échantillons ont été immédiatement placés sur une grille métallique de telle sorte 
à égoutter et « sécher », pour une durée de 24 heures. Ils ont ensuite été observés visuellement et 
l’aspect au toucher a été déterminé par un simple passage du doigt sur la surface, dans le sens de la 
longueur. L’une des faces de chaque échantillon est ensuite placée au contact d’un papier absorbant 
pendant 3 jours. Le papier absorbant est ensuite examiné et le relargage déterminé. 
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VII.9. Observations et analyses microscopiques 
VII.9.1. Observations et analyses par spectroscopie de fluorescence couplée à 
la microscopie confocale 
 
Les observations et les spectres présentés dans cette étude ont été réalisés à l’aide d’un microscope 
spectral LEICA TCS SP2 AOBS équipé d’un statif inversé (DM6000) et du logiciel d’acquisition LCS 
3D. Ses caractéristiques sont les suivantes :  
 
• Lasers : diodes laser 405 nm et 561 nm, 
• Objectif à sec 10x HC PL Fluotar - ON 0,3 DIC 
• Pinhole (« airy ») pour la totalité des lasers : 1 µm, taille des voxels 0,38 µm, 
• Zoom x8, 
• Détections spectrales possibles entre 410 et 800 nm, 
• Vitesse d’acquisition à 400 Hz : 1,2 images/s. 
 
 Deux types d’observations ont été réalisés : 
 
• Observations sans préparation des échantillons: les échantillons traités (5 x 5 x 5 mm, R x T 
x L) ont été rafraichis en surface et fixés sur une lamelle. Ils ont alors directement été 
observés avec comme source lumineuse la diode laser à 405 nm. Cette technique a 
principalement permis de réaliser des spectres d’émissions (cf. Chapitre III), 
• Observation d’échantillons préparés : Les dimensions des échantillons de 5 x 5 x5 mm ont 
été réduites à 2 x 5 x 3 mm (R x T x L). Ils ont été extraits à l’acétone à l’aide d’un Soxhlet 
pendant 8 h, séchés à 103°C pendant 12 heures, puis imprégnés sous vide avec une résine 
acrylique du type « L.R. white ». Après imprégnation, chaque échantillon et la résine qui 
l’entoure ont été transférés dans une gélule. De la résine est alors ajouté, les gélules fermées 
et déposés dans une étuve pour séchage. Le temps de prise est supérieur à une semaine. 
Après fixation, des couches minces ont été coupées manuellement à l’aide d’une lame de 
rasoir et placées sur des lames de verre. Les préparations ont été humidifiées avec une goutte 
d’eau et une lamelle est placée sur l’ensemble. Cette technique a été utilisée pour l’obtention 
d’images (source lumineuse : diode laser à 561 nm) et de spectres d’émissions (source 
lumineuse : diode laser à 405 nm). 
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 Obtention des spectres d’émission : 
 
Les spectres d’émissions obtenus pour chaque échantillons est la résultante de 6 spectres d’émissions 
réalisés au niveau de la paroi secondaire (sans la lamelle moyenne). Les échantillons sont éclairés par 
la source lumineuse à 405 nm et la lumière émise collectée sur une bande de 10 nm. 40 pas ont été 
effectués de 410 à 710 nm, ce qui a permis d’obtenir 40 images. A partir de chaque micrographie, le 
logiciel LCS 3D attribue une intensité d’émission globale, pour une surface d’analyse donnée choisie 
par l’utilisateur comme indiqué dans la Figure  VII-6 (dans notre cas, la paroi secondaire), et 
reconstitue le spectre d’émission relatif à cette surface. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  VII-6 : Zone choisie (paroi secondaire) pour la réalisation de spectres d’émissions. 
 
VII.9.2. Observations par microscopie électronique à balayage 
 
Les échantillons de bois traité de dimensions 5 x 3 x 10 mm (R x T x L) ont été extraits à l’aide d’un 
appareil permettant une extraction sous pression et température (Accelerated Solvent Extractor ASE 
200, Dionex) afin d’éliminer au maximum l’ASABu non retenu dans le bois. Les échantillons ont été 
placés dans des cartouches appropriées et ont subi trois cycles d’extraction à l’acétone. Ils ont ensuite 
été retirés des cartouches et déshydratés dans une étuve à 103°C pendant 12 heures puis sous vide à 
60°C pendant trois jours.  
 
Les observations en microscopie électronique à balayage ont été réalisées avec un microscope LEO 
435 VP sous pression réduite (5.10-3 bar). Les échantillons ont été cassés puis métallisés avec du 
platine sous vide et le signal des électrons secondaires observé. 
 
²
²
Paroi secondaire 
Surface d’analyse 
Lamelle moyenne 
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VII.10. Analyse des émissions de COV par le bois traité 
 
Deux échantillons d’aubier de pin sylvestre de dimensions 30 x 8 x 35 mm ont été placés dans un 
réacteur de 500 mL. Un vide de 10 mbar a été appliqué pendant 30 minutes et l’ASABu préchauffé à 
150°C injecté par rupture du vide. Les échantillons ont alors été transférés dans un autoclave de 250 
mL. Ils ont alors été traités à 150°C pendant 2 heures, sous une pression d’azote de 10 bar. Après 
traitement, ils ont été stockés sous une hotte aspirante pour éviter toute contamination pendant le 
séchage, puis placés dans une cloche en verre (le volume a été estimé à 362 ml) lavée de toutes 
impuretés, sous flux d’azote (77 à 86 mL/min). Les COV émis par le bois sont emportés par le gaz 
(510 mL) et ont été piégés dans une cartouche d’adsorbant (de type Carbopack B, 200 mg, 
60/80 mesh, préconisée pour piéger les composés C5 à C14) exempte de toute impureté (chauffage de la 
cartouche à 280°C sous un flux d’hélium) placée en aval (Figure  VII-7). Celle-ci est introduite dans un 
thermodésorbeur (Perkin Elmer TurboMatrix TD) et les composés désorbés sont analysés en GC-MS 
(Perkin Elmer Clarus 500). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  VII-7 : Photographie du montage d’échantillonnage des COV. 
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VII.11. Tests biologiques 
VII.11.1. Tests accélérés 
VII.11.1.1. Tests accélérés inspirés de la norme ENV 807 (pourriture molle) 
 
Ces essais sont inspirés de la norme ENV 807. 4 éprouvettes de peuplier (Populus sp., essence non 
durable selon la norme EN 350-2) de forme oblongue (4 x 1 x 60 mm) ont été imprégnées avec des 
solutions de chaque ASAx13 dilué dans l’acétone, dans un autoclave par application d’un vide 
pendant 20 minutes (pompe à vide, 0,7 KPa), puis injection des ASAx dans la cellule de traitement par 
rupture du vide. Les éprouvettes ont été maintenues immergées pendant 2 h, puis exposées dans une 
chambre de conditionnement à 20°C et 65% HR pendant 4 semaines, jusqu’à masse constante. Les 
taux de rétention a été fixé à 140 Kg/m3. Elles sont ensuite exposées à un sol biologiquement actif, 
dans une chambre de conditionnement à 27°C et 70% HR, préparé selon les modalités de la norme 
ENV 807. Les temps d’exposition habituellement observés sont de 8, 12, 24 et 32 semaines. Ils ont été 
réduits à 5 et 12 semaines. A la fin du temps d’exposition, les éprouvettes sont débarrassées de l’excès 
de terre et à nouveau placées dans une chambre de conditionnement à 20°C et 65% HR  pendant 4 
semaines, puis pesées et la perte de masse corrigée calculée. 
 
VII.11.1.2. Test accéléré à l’encontre des termites 
 
Le test accéléré à l’encontre des termites a été mis au point par le centre de recherche espagnol 
CIDEMCO. Des éprouvettes de peuplier de dimensions 40 x 10 x 200 mm ont été traitées dans un 
autoclave par application d’un simple vide (pompe à vide, 0,7 KPa) puis injection de solutions 
d’ASABu13 dilué dans l’acétone par rupture du vide. Les éprouvettes sont immergées dans les 
solutions pendant 2 h puis placées dans une étuve à 103°C pendant 12 heures de telle sorte à éliminer 
le solvant. Deux taux de rétention ont été testés : 140 Kg/m3 et 240 Kg/m3. Les éprouvettes ont ensuite 
été mises au contact de 35 termites ouvriers, 1 soldat et 4 nymphes pour une durée de 8 semaines, puis 
les termites survivants sont comptés et les éprouvettes examinées de telle sorte à déterminer le degré 
d’attaque selon une échelle arbitraire : une note de 0 est attribuée à une éprouvette intacte et une note 
de 5 une éprouvette très dégradée. 
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VII.11.1.3. Test accéléré inspiré de la norme ENV 807 (pourriture molle) et utilisant 
les propriétés mécaniques 
 
L’objectif de ce test accéléré est de comparer les différences de propriétés mécaniques entre des 
éprouvettes non traitées et traitées exposées à un sol biologiquement actif pendant 12 semaines. Des 
éprouvettes de pin sylvestre de dimensions 30 x 10 x 5 mm ont été traitées (20 par traitement) selon 
les modalités suivantes : 
 
• ASABu à température ambiante : application d’un vide dans un autoclave (pompe à vide, 
0,7 KPa), puis imprégnation des éprouvettes par rupture du vide avec une solution d’ASABu 
diluée dans du xylène (taux de rétention de 100 Kg/m3 environ). Les éprouvettes ont été 
maintenues immergées pendant 2 h dans la solution, puis dix d’entre elles ont été placées 
dans une chambre de conditionnement à 20°C et 65% HR pendant 4 semaines. Elles ont 
ensuite été pesées et exposées au sol biologiquement actif pour une durée de 12 semaines, 
dans une chambre de conditionnement à 27°C et 70% HR : 
 
• ASABuh à température ambiante :  
o L’ASABuh (hydrolysé) est obtenu de la manière suivante : dans un ballon de 500 mL 
surmonté d’un réfrigérant, 150 g d’ASABu ont été mélangés sous agitation 
magnétique (350 tpm) avec de l’eau distillée en large excès (68g). L’ensemble a été 
placé dans un bain d’huile à 70°C pour une durée de 8 heures. Après réaction, le 
milieu réactionnel a été versé dans une ampoule à décanter et 300 mL de chloroforme 
ont été ajoutés. La phase organique, contenant l’ASABuh a été récupérée et le 
chloroforme évaporé à l’aide d’un évaporateur rotatif. La formation d’ASABuh a été 
confirmée par la présence d’une bande spécifique des fonctions acides à 1720 cm-1 sur 
des spectres réalisés en infrarouge, 
o L’imprégnation des éprouvettes a été fait de la manière suivante : application d’un 
vide dans un autoclave (pompe à vide, 0,7 KPa), puis imprégnation des éprouvettes 
par rupture du vide avec une solution d’ASABuh diluée dans du xylène (taux de 
rétention de 100 Kg/m3 environ). Les éprouvettes ont été maintenues immergées 
pendant 2 h puis dans la solution, puis dix d’entre elles ont été placées dans une 
chambre de conditionnement à 20°C et 65% HR pendant 4 semaines. Elles ont ensuite 
été pesées et exposées au sol biologiquement actif pour une durée de 12 semaines, 
dans une chambre de conditionnement à 27°C et 70% HR, 
• ASABu à 140°C : application d’un vide dans un autoclave (pompe à vide, 0,7 kPa), puis 
imprégnation des éprouvettes par rupture du vide avec une solution d’ASABu diluée de 
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l’acétone (taux de rétention de 100 Kg/m3 environ). Elles ont ensuite été placées dans une 
étuve à 70°C pour une durée de 12 h, de telle sorte à évaporer le solvant, puis placées dans 
une étuve à 140°C pendant 2 h. Après traitement, les éprouvettes ont été déposées dans un 
dessiccateur afin de refroidir, puis dans une chambre de conditionnement à 20°C et 65% HR 
pendant 4 semaines. Elles ont ensuite été pesées et dix d’entre elles exposées au sol 
biologiquement actif pendant 12 semaines, dans une chambre de conditionnement à 27°C et 
70% HR,  
• ASABu à 170°C : la procédure d’imprégnation est détaillée dans la Figure  VII-8. Après 
traitement, les éprouvettes ont été placées dans un dessiccateur, puis dans une chambre de 
conditionnement à 20°C et 65% HR pendant 4 semaines, puis pesées avant expositions de 
dix d’entre elles au sol biologiquement actif pour une durée de 12 semaines, dans une 
chambre de conditionnement à 27°C et 70% HR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  VII-8 : Déroulement du traitement des éprouvettes d’aubier pin sylvestre pour les tests normés 
accélérés mécaniques. 
 
Le module élastique des éprouvettes traitées exposées et non exposées a ensuite été déterminé en 
flexion trois points et comparés pour chaque traitement.  
 
VII.11.2. Tests biologiques normalisés ENV807 (pourriture molle) 
VII.11.2.1. Traitement des éprouvettes 
 
Les solutions de traitement ont été préparées par dilution de l’ASABu dans du xylène. L’imprégnation 
des éprouvettes a été réalisée dans l’ordre ascendant des concentrations fixées (de 0% à 100% 
d’ASABu). Avant traitement, les éprouvettes ont été placées dans une étuve à 103°C pendant 12 
heures, puis refroidies dans un dessiccateur de telle sorte à les conserver sèche avant l’imprégnation. 
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Les éprouvettes relatives à chaque solution ont été placées dans la cellule de traitement, de telle sorte à 
ce que leurs faces soient au maximum en contact avec la solution, et lestées. La cellule est placée dans 
un autoclave et un vide de 0,7 KPa appliqué pendant 20 minutes. La solution de traitement est ensuite 
injectée dans la cellule de traitement par rupture du vide jusqu’à ce que la solution couvre entièrement 
les éprouvettes. Ces dernières sont maintenues immergées pendant 2 h avant d’être placées dans une 
chambre de conditionnement à 20°C et 60% HR pendant 4 semaines. Après cette période, les 
éprouvettes sont pesées et exposées aux différents agents biologiques de dégradation spécifiés dans les 
normes. 
 
VII.11.2.2. Epreuves de vieillissement accéléré (EN 84 et EN 73) 
 
• Epreuve de délavage selon la norme EN 84 
 
Cette épreuve consiste à immerger les éprouvettes traitées dans un volume d’eau de 100 mL pour un 
volume de bois de 18,75 cm3 pendant 14 jours avec 9 changements d’eau. Les éprouvettes sont 
séchées à pression atmosphérique pendant trois jours et température ambiante.  
 
• Epreuve d’évaporation selon la norme EN73 
 
Cette éprouve consiste en une exposition des éprouvettes à un courant d’air dépoussiéré parcourant un 
tunnel d’évaporation prévu à pour cette épreuve. Le courant d’air traverse le tunnel à une vitesse de 
1 m/s et à une température de 40 ± 1°C. Les éprouvettes sont régulièrement retournées de telle sorte à 
ce que toutes les faces soient vieillies. 
 
VII.11.2.3. Tests de résistance aux pourritures fibreuse et cubique  
 
La norme EN 113 décrit une méthode d’essai pour déterminer le seuil d’efficacité d’un produit de 
préservation du bois contre les champignons basidiomycètes lignivores par détermination et 
comparaison des teneurs à partir desquelles le produit protège les essences sensibles totalement 
imprégnées. 
 
Les éprouvettes de dimensions 50 x 25 x 15 mm (8 par traitement) sont placées après traitement dans 
une enceinte de conditionnement pendant 4 semaines (20°C et 60% HR), puis pesées et stérilisées par 
irradiation avec des rayons gamma (dose finale :1,5 et 2 Mrad). 
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Le milieu composé d’agar et de malt est placé dans un flacon de Kolle. Il est stérilisé en autoclave puis 
inoculé avec le champignon 7 jours avant la mise en contact avec les éprouvettes de bois, de manière 
aseptique. Les éprouvettes de bois traité et un bloc contrôle non traité sont placées dans le milieu 
lorsque le mycélium a entièrement recouvert le milieu de culture. Et ce sur une grille en inox de telle 
sorte que le bois ne soit pas en contact avec le milieu de culture, ni le mycélium. Le coefficient de 
correction est calculé à partir d’éprouvettes traités placés dans le milieu de culture contenant des 
fongicide et sans champignons. 
 
Les flacons de Kolle sont ensuite placés dans une chambre d’incubation (22°C et 70% HR) pendant 16 
semaines. Au bout des 16 semaines, les éprouvettes sont nettoyées du mycélium puis mises à sécher et 
replacées dans une chambre de conditionnement (20°C et 60% HR) pendant 3 semaines jusqu’à 
stabilisation de la masse. 
 
Les résultats sont exprimés en termes de perte de masse corrigée. Celle-ci doit être inférieure à 3 % 
selon la norme EN 599 pour qu’il soit considéré comme efficace.  
 
La classe de durabilité est donnée par le document de projet de norme CEN/TC 38/WG 23 N34 selon 
les critères du Tableau  VII-16 
 
Classe de durabilité 
après traitement Description Perte de masse (%) 
1 Très durable < 5 
2 Durable 5 à 10 
3 Moyennement durable 10 à 15 
4 Peu durable 15 à 30 
5 Non durable > 30 
 
Tableau  VII-16 : Classe de durabilité après traitement selon la perte de masse corrigée. 
 
VII.11.2.4. Tests de résistance contre les champignons responsables de la pourriture 
molle 
 
Les éprouvettes traitées et ayant subi un vieillissement artificiel selon la norme EN 84 (10 par 
traitement et par période) de dimensions 100 x 10 x 5 mm sont placées pendant 3 semaines dans une 
enceinte de conditionnement (20°C et 65% HR). Elles ont ensuite été pesées puis stérilisées par 
irradiation aux rayons gamma (dose finale comprise entre 1,5 et 2 mRad). Le sol biologiquement actif 
a été placé dans des conteneurs en plastique de dimensions 210 x 200 x 300 mm fermé par une plaque 
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de verre. La capacité du sol à retenir l’eau a été préalablement calculée (« Water Holding Capacity ») 
afin de connaître la quantité d’eau nécessaire à ajouter au sol pour atteindre 95% du WHC. Les 
éprouvettes ont été introduites dans le sol à 3 cm au minimum les unes des autres. Les bacs sont 
ensuite placés dans une chambre de conditionnement à 27°C et 70% HR et ce pour une durée 
maximale de 32 semaines. Les pertes de masses corrigées doivent être inférieures à 3%, comme 
indiquée dans la norme EN 599. Plusieurs rétentions du produit à tester et une référence connue dont 
la perte de masse est supérieure à 3% au bout de 32 semaines, pour un taux de rétention donné, 
doivent être envisagées pour calculer la rétention efficace nominale du produit testé (n.e.r). Celle-ci 
correspond au taux de rétention pour lequel le produit sera efficace. 
 
VII.11.2.5. Test de résistance à l’encontre des capricornes des maisons selon la 
norme EN 47 
 
La norme Européenne EN 47 permet d’apprécier l’efficacité d’un produit de préservation du bois 
contre Hylotrupes bajulus (linnaeus) en déterminant la teneur à partir de laquelle le produit empêche la 
survie d’une larve placée dans le bois totalement imprégné. Des éprouvettes de pin sylvestre de 
dimensions 50 x 25 x 15 mm (8 par condition) sont nécessaires au test. La norme préconise une 
épreuve de vieillissement artificiel avant d’entamer le test (cf. section  VII.11.2.2. ). Ces essais n’ont 
toutefois pas été réalisés dans notre cas. 
 
6 logettes ont été régulièrement percées sur une des grandes faces longitudinale de chaque éprouvette. 
Leur profondeur des logettes est de 3 mm. Les larves alors sont introduites avec précaution la tête la 
première et les ouvertures sont obturées avec des tampons d’ouate ou de cellulose. Les éprouvettes 
sont placées dans une enceinte de conditionnement (21 à 23°C et 70 à 75 % HR) pendant une durée 
totale de 12 semaines. Une première analyse est effectuée après 4 semaines d’incubation. Il faut que 
70% des larves mises en présence des éprouvettes témoins soient vivantes ou aient foré le bois. Pour 
les éprouvettes traitées, deux solutions sont envisageables. Si les larves sont déjà mortes dans les 
éprouvettes traitées, l’essai en alors considéré comme terminé et il faut déterminer le nombre de larves 
vivantes dans les éprouvettes témoins par épluchage ou fendage du bloc. Dans le cas où les larves ont 
foré les éprouvettes traitées, il faut prolonger l’essai à 8 semaines et alors débiter le bois. Les résultats 
sont donnés en taux de mortalité et tentative d’attaque de la surface traitée.  
 
Le seuil d’efficacité d’un produit (exprimé en Kg/m3) est compris entre les deux valeurs limites des 
teneurs correspondant : 
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• L’une à la concentration la moins élevée pour laquelle il n’y a pas sortie d’adultes et toutes 
les larves sont tuées avant la fin de l’essai, 
• L’autre à la concentration immédiate inférieure dans la série employée où on observe 
quelques sorties d’adultes ou des larves encore vivantes à la fin de l’essai. 
 
VII.11.2.6. Test de résistance à l’encontre des termites 
 
Ce test a été réalisé sur des éprouvettes traitées de dimensions 200 x 40 x 10 mm conditionnées à 12% 
d’humidité (3 semaines à 20°C et 60% HR). Ces essais ont été réalisés sur 3 éprouvettes traitées et une 
éprouvette témoin pour chaque condition alors que la norme stipule d’en utiliser au moins 6 traitées et 
deux témoins. 
 
Un tube en verre de dimensions 110 mm x 25 mm, ouvert à chaque extrémité, est fixé sur une des 
faces de l’éprouvette à l’aide d’un adhésif. Un intercalaire est introduit dans le tube et placé en contact 
de l’éprouvette. Chaque tube est rempli de sable (70 mm de hauteur). Ce dernier est humidifié et un 
groupe de termites introduit (250 ouvriers, soldats en quantité équivalente à la proportion de la récolte 
et 1% à 5% de nymphes). Les tubes sont alors bouchés par un couvercle à leur extrémité supérieure et 
placés dans une enceinte aérée à 20°C et 65% HR pendant 8 semaines. Une ré-humidification est 
parfois nécessaire pendant cette période. A la fin de l’essai, les éprouvettes sont débarrassées du tube 
et nettoyées, puis, les termites survivants sont comptés et la profondeur des attaques subies est 
déterminée. 
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Optimisation de la durabilité de bois d'œuvre (classe d'emploi 4) à l'aide 
d'anhydrides alkényles succiniques d'origine végétale 
 
 
Résumé 
 
Un nouvel ASA (Anhydride Alkényle Succinique), appelé ASABu, obtenu par maléinisation d’esters 
butyliques de colza, a été utilisé pour traiter le bois. Il s’est avéré qu’une simple imprégnation à 
température ambiante est suffisante pour satisfaire aux exigences des tests normalisés ENV 807 
(pourriture molle), EN 113 (Basidiomycètes), EN 47 (insectes à larves xylophages) et EN 117 
(termites), ce qui en autorise son emploi en classe 4. Bien que durable, il présente alors une stabilité 
dimensionnelle n’excédant pas 20% et est très huileux au toucher, ce qui en limite les utilisations. Ces 
problèmes ont été circonscrits par une modification des conditions de traitement. Par exemple, une 
augmentation de la température à 170°C et l’application d’une pression de 10 bar pendant la réaction 
ont entrainé un séchage du bois en surface ainsi qu’une amélioration conséquente de la stabilité 
dimensionnelle et de la résistance biologique, au détriment des propriétés mécaniques. Il en résulte 
qu’il n’y a pas de conditions idéales de traitement et il appartiendra à l’homme du métier d’adapter les 
paramètres réactionnels en fonction des contraintes techniques liée à l’ouvrage.  
 
Mots-clés : Bois ; Préservation ; ASABu ; Durabilité ; Propriétés mécaniques ; Stabilité 
dimensionnelle 
 
 
 
 
 
 
Optimization of timber durability (risk class 4) with the held of vegetable 
origin alkenyl succinic anhydride  
 
 
Abstract  
 
A new ASA (Alkenyl Succinic Anhydride), also called ASABu, obtained by maleinization of rapeseed 
methyl esters has been used to treat wood. It was shown that impregnating at room temperature is 
sufficient to satisfy requirements of normalized tests ENV 807 (soft rot), EN 113 (Basidiomycetes), 
EN 47 (wood destroying larvae) and EN 117 (termites), which enables it to be included in use class 4. 
Although wood treated in such a manner is resistant, the improvement of dimensional stability is only 
20% and the wood surface is very “oily”, which might limit its uses. These problems have been 
circumscribed by modifying the conditions of treatment. For instance, heating wood to 170°C and 
applying a 10 bar pressure during reaction significantly improves the dimensional stability and the 
biological resistance, however, the mechanical properties significantly decrease. As a result, there are 
no ideal conditions of treatment and professionals should adapt reaction parameters according to 
constraints regarding outcome. 
 
Key-words: Wood; Preservation; ASABu; Biological resistance; Mechanical properties; Dimensional 
stability 
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